This  is  a  digital  copy  of  a  book  that  was  preserved  for  generations  on  library  shelves  before  it  was  carefully  scanned  by  Google  as  part  of  a  project 
to  make  the  world's  books  discoverable  online. 

It  has  survived  long  enough  for  the  Copyright  to  expire  and  the  book  to  enter  the  public  domain.  A  public  domain  book  is  one  that  was  never  subject 
to  Copyright  or  whose  legal  Copyright  term  has  expired.  Whether  a  book  is  in  the  public  domain  may  vary  country  to  country.  Public  domain  books 
are  our  gateways  to  the  past,  representing  a  wealth  of  history,  culture  and  knowledge  that 's  often  difficult  to  discover. 

Marks,  notations  and  other  marginalia  present  in  the  original  volume  will  appear  in  this  file  -  a  reminder  of  this  book's  long  journey  from  the 
publisher  to  a  library  and  finally  to  you. 

Usage  guidelines 

Google  is  proud  to  partner  with  libraries  to  digitize  public  domain  materials  and  make  them  widely  accessible.  Public  domain  books  belong  to  the 
public  and  we  are  merely  their  custodians.  Nevertheless,  this  work  is  expensive,  so  in  order  to  keep  providing  this  resource,  we  have  taken  Steps  to 
prevent  abuse  by  commercial  parties,  including  placing  technical  restrictions  on  automated  querying. 

We  also  ask  that  you: 

+  Make  non-commercial  use  of  the  file s  We  designed  Google  Book  Search  for  use  by  individuals,  and  we  request  that  you  use  these  files  for 
personal,  non-commercial  purposes. 

+  Refrain  from  automated  querying  Do  not  send  automated  queries  of  any  sort  to  Google's  System:  If  you  are  conducting  research  on  machine 
translation,  optical  character  recognition  or  other  areas  where  access  to  a  large  amount  of  text  is  helpful,  please  contact  us.  We  encourage  the 
use  of  public  domain  materials  for  these  purposes  and  may  be  able  to  help. 

+  Maintain  attribution  The  Google  "watermark"  you  see  on  each  file  is  essential  for  informing  people  about  this  project  and  helping  them  find 
additional  materials  through  Google  Book  Search.  Please  do  not  remove  it. 

+  Keep  it  legal  Whatever  your  use,  remember  that  you  are  responsible  for  ensuring  that  what  you  are  doing  is  legal.  Do  not  assume  that  just 
because  we  believe  a  book  is  in  the  public  domain  for  users  in  the  United  States,  that  the  work  is  also  in  the  public  domain  for  users  in  other 
countries.  Whether  a  book  is  still  in  Copyright  varies  from  country  to  country,  and  we  can't  off  er  guidance  on  whether  any  specific  use  of 
any  specific  book  is  allowed.  Please  do  not  assume  that  a  book's  appearance  in  Google  Book  Search  means  it  can  be  used  in  any  manner 
any  where  in  the  world.  Copyright  infringement  liability  can  be  quite  severe. 

About  Google  Book  Search 

Google's  mission  is  to  organize  the  world's  Information  and  to  make  it  universally  accessible  and  useful.  Google  Book  Search  helps  readers 
discover  the  world's  books  white  helping  authors  and  publishers  reach  new  audiences.  You  can  search  through  the  füll  text  of  this  book  on  the  web 


at|http  :  //books  .  google  .  com/ 


Digitized  by 


Google 


a  » 

^ 


Digitized  by  VjOOQIC 


Digitized  by 


Google 


■4 


Digitized  by 


Google 


Digitized  by 


Google 


Digitized  by 


Google 


i 


Digitized  by 


Google 


Digitized  by 


Google 


^    1     •»  V  >- 


Digitized  by 


Google 


PUßLit.     ■    ;•'/ 

A^O»,   LENC  ■  ■      I 

TILDEN  Fr";  '   x 
n  1902 


11 


Digitized  by 


Google 


Jahresbericht 

über  die  Fortschritte  der 

CHEMIE 


Bericht 

über  die 

Fortschritte  der  Chemie  und  verwandter  Theile 
anderer  Wissenschaften 

Für  1893 


r 


Braunschweig 

Druck  und  Verlag  von  Friedrich  Vieweg  und  Sohn 

1901 


Digitized  by 


Google 


Jahresbericht 

über  die  Fortschritte  der 

CHEMIE 

und  verwandter  Theile  anderer  Wissenschaften 

Begründet  von 

J.  Liebig  und  H.  Kopp 

unter 

Mitwirkung  namhafter  Facligenossen 

herausgegeben  von 

G.  Bodländer 
Für  1893 

Zweiter  Theil 

Organiaohe  Chemie  von  „AromAtiaolie  Beilie"  bis  Sohlun,  analytiache  Chemie 
der  anorganiachen  und  organisohen  Stoffe,  Begister 


Braunschweig 

Druck  und  Verlag  von  Friedrich  Vieweg  und  Sohn 
1901 


Digitized  by 


Google 


•iii    NKW  Y(.->i  ;. 
PUBLIC  LIBRARY 

238717 

A8T0R,    ir.KOX    AND 
TILDEN    F(j'.xrATlON8 

n  1902 L 


Alle  Bechte,  namentlich  dasjenige  der  Ueberaetzung  in  fremde  Sprachen, 

▼orbehalten 


Digitized  by 


Google 


Inhaltsverzeichnifs  des  zweiten  Theiles. 


Organisehe  Chemie. 

Aromatische  Reihe. 

Kohlenwasserstoffe: 

Seite 

HjdriroDg  geschlossener  Binge 1015 

Thermochemie  der  HydrimDg  von  cyklisohen  YerbiDduDgen    ....  1016 

Hydrinmg  des  Benzols;  Derivate  des  Snocinylobemsteinsäareesters    .  1017 
Identität  des  Kohlenwasserstoffs  O7H14,  abstanmiend  vomPerseYt  oder 
der  Harzessenz,  mitHeptanaphten(Methylcyklohezan);  Reactionen 

des  Octonaphtylens  and  der  Octonaphtylalkohol 1018 

Bin  o-Dekanaphten;  das  ^Dekanaphten  des  kaukasischen  ErdOls   .   .  1019 
Dekanaphten  aus  der  kaukasischen  Naphta;  die  hydrirten  Derivate 

des  Benzols 1020 

Synthese  des  Dihydrocymols 1021 

Synthesen  mittelst  Aluminiumchlorid;  Oondensationen  von  Alkoholen 

der  Fettreihe  mit  aromatischen  Kohlenwasserstoffen 1022 

Synthese  von  Benzolkohlenwasserstoffen 1023 

Methode  zur  Beinigung  von  Toluol,  Benzol  etc.;   Einwirkung  von 

Sulfurylchlorid  auf  aromatische  Kohlenwasserstoffe 1024 

Synthese  ringförmiger  Verbindungen  aus  Benzolderivaten  mit  offenen 

Seitenketten 1025 

Gewinnung  des  Benzols  bei  der  Verkokung  der  Steinkohlen     ....  1026 

Oonstitution  des  Benzols 1027 

Einige  vom  Benzol  abgeleitete  Kohlenwasserstoffe 1028 

Geschichte  des  künstlichen  Moschus 1029 

Condensationsproducte  des  Acetons  durch   concentrirte  Schwefelsäure  1030 
Wirkung  und  Umwandlung  des  Mesitylens  im  Organismus;   Löslich- 
keit des  Triphenylmethans  in  Benzol 1031 

Einwirkung  von  Ohloral  auf  Benzol  in  Gegenwart  von  Aluminium- 
chlorid     1032 

Verbindungen  des  Styrols  mit  Chlor-  und  Bromwasserstoffsäure  .   .   .  1033 

luden  und  Hydrinden 1034 

Synthese  des  Indens  und  Uydrindens 1035 


Digitized  by 


Google 


r 


XLIV  luhaltsverzeichnifB. 

Seite 

Oarbonsäure  des  Hydrindens 10S6 

Das  Dihydronaphtalin  und  einige  seiner  Derivate 1037 

Hydronaphtaline 10S8 

ßtickstoflfhaltige  Hydronaphtaline 1039 

Naphtylenglycol 1040 

Darstellung  der  beiden  Phenylnapbtaline ;  a-Phenylnaph talin  ....  1041 
BeinigUDg  von  Rohanthraoen   und   Bobanthrachinon   durch    flüssige 

schweflige  Säure 1042 

BilduDgsweise  des  Stilbens 1043 

Bildung  des  Kohlenwasserstoffs  Truxen  aus  Pbenylpropionsäure  und 

aus  Hydrindon 1044 

üeber  das  Picen;  Constitution  des  Ohrysens 1045 

Haloidderivate: 

Einwirkung  von   Aluminiumcblorid  auf  Chloride  und  Bromide   mit 

aromatischen  Kohlenwasserstoffen 1046 

Chlorätbylbenzole 1047 

Einführung   der   Phenylgruppe   in   cykliscbe   Verbindungen    mittelst 

Diazobenzol 1048 

Verhalten  einiger  Benzolderivate  gegen  nascirendes  Brom 1049 

Einwirkung  von  Natrium  auf  o-Dibrombenzol 1050 

p-Cblorbromcymol  und  seine  Oxydationsproducte 1051 

Condensation  des  o-Chlortricblorids  durch  Metalle 1052 

Condensation  des  o-Oblorbenzalchlorids  durch  Metalle 1053 

Beactionen  des  Jodmesitylens 1054 

Trijodmesitylen ;  Jodmesitylensolfonsäure 1055 

Das  aus  Jod-m-xylol  durch  Schwefelsäure  entstehende  Dijodzylol  .    .  1056 

Tetrajod-m-xylol 1057 

Verhalten  einiger  Halogenderivate  des  Pseudocumols  gegen  Schwefel- 
säure    1058 

Chlorfluorpseudooumol ;  Fluorpseudocumidin 1059 

Neue   Bildungsweise   der   Jodidchloride;    Beactionen   des   Jodbenzol- 

dichlorids  und  des  Jodosobenzols 1060 

Aromatische  Jodidchloride,  Jodoso-  und  Jodoverbindungen 1061 

Jodoso-  und  Jodoverbindungen 1062 

Jodo-  und  Jodosotoluol ;  Salze  des  Jodosobenzols 1063 

Jodosoverbindungen 1064 

Jodobenzol;  o-Jodosobenzoesaure 1065 

o-Jodosobenzoesäure 1066 

Verhalten  der  Jodosobenzoesäure 1067 

o-Chlorjodoso-  und  o-Chlorjodobenzol 1068 

Jodoso-  und  Jodoverbindungen 1069 

Nitrojodo-  und  -jodosobenzole ...        1070 

Ueber  isomere   Chlorjodoso-  und  Chlorjodobenzole ,  sowie  über  das 

m-Bromjodoso-  und  m-Bromjodobenzol 1071 

Darstellung  eines  beizenfärbenden  Farbstoffs  aus  Perchlornaph talin  .  1072 
Periderivate  des  Naphtalins;  Abkömmlinge  des  Diphenyl trieb  loräthans 

und  ihre  Umwandlung  in  Stilbene 1073 


Digitized  by 


Google 


Inhaltsverzeichnifs.  XLV 

Seite 

Bildangsweise  tod  Stilbenderivaten .    1074 

Dipaeudocumyläthyleu ;  Hexamethylatilben ;  Dinaphtostilben 1075 

Dinaphtyiäthan 1076 

DiDaphtyltrichlorftthan .    1077 

Nitroderivate: 

Strnctur  der  Kitroverbindüngen  und  des  Stickstoffoxyds 1078 

ElektroljrtiBobe  Beduction  des  Nitrobenzols  und  andere  elektrolytiscbe 

Redactionsprooesse 1079 

Beduction  des  Nitrobenzols  zu  p  -  Aniidopbenol ;  elektrolytiscbe  Re- 
duetion  des  Nitrobenzols  in  Sobwefelsäurelösung ;  Darstellung  des 

o-Nitrobenzols 1080 

Einwirkung  von  Natriuujalkoholaten  auf  Tribromtrinitrobenzol  .   .   .    1081 

Aether  von  Trinitropbenolen 1082 

Einwirkung  von  Alkalien  auf  p-Nitrotoluol   resp.  p  •  Nitrotoluolsulfo- 

säure 1088 

Dinitrostilben;  Dinitrostilbendisulfosäure 1084 

Herstellung  von  künstlicbem  Mosebus ;  Krystallfoim  von  Trinitrobutyl- 
toluol  und  Trinitrobutylxylol ;  Darstellung  von  Dinittodipbenyl- 
methan  und  seiner  Homologen - 1085 

Schwefeid  er  ivate: 

Benzolsulflnsäure-Aetbylätber  und  p-Toluolsulflnsäure-Aethyläther  .    .    1085 

Verbalten  der  Sulflnsäureätber  gegen  Scbwefel Wasserstoff 1086 

Zur  KenntnlTiB  der  SulfinsMureester     ...        1087 

Darstellung   aromatiscber  Sulfosäuren  in  Gegenwart   von  Infusorien- 
erde; Einwirkung  von  Benzolsulfochlorid  auf  Amidoxime  ....    1088 
Constitution   der  Jodide   aromatischer  Sulfosäuren;   Einwirkung  von 

Formaldebyd  auf  Benzolsulfonamid ;  Derivat  des  Amidoacetals    .    1089 
Darstellung  von  aromatischen  Piperazindisulfonderivaten ;  Darstellung 

der  o-Toluolsulfosäure  und  deren  Alkalien 1090 

ümlagerungen  von  Sulfonsäuren  und  o-Xylolsulfonsäuren ;  HerstelluDg 

von  p-Butylxylolsulfo«äure 1091 

üeber  Sulfosäureester;  einige  der  Reihe  der  Sulfonverbindungen  an- 
gehörende Abkömmlinge  des  Naphtalins 1092 

Herstellung  von  Naphtalinpoly sulfosäuren 1093 

A  m  i  n  o  d  e  r  i  V  a  t  e : 

Wännetönungen  bei  der  Mischung  von  Aminen  mit  Säuren;  Ein- 
wirkung von  Harnstoff  auf  Nitrosamine 1093 

Bindung  der  Gruppe  CH,  in  gewissen  Aminderivaten ;  Parbenreactionen 

von  Aminen  und  Aldehyden 1094 

Entfärbung  von  Holzextracten  und  Säften  verschiedener  Provenienz; 

partielle  Reduction  von  Dinitroverbindungen 1095 

Darstellung   von   o-Nitranilin;   directe   Umwandlung   von   Anilin   in 

Nitrobenzol;  Oxydation  von  Anilinbasen  mit  Natriumsuperoxyd  .    1096 


Digitized  by 


Google 


XLYI  Inhaltsverzeichnils. 

Seite 
Chlorderivate  der  Propylamine,  Benzylamine  des  Anilins  und   p-To- 

luidins;  neue  BUduDgsweise  seeundärer  aromatischer  Amine     .    .  1097 

Dephenylamine 1098 

Einwirkung  von  Sänrechloriden  auf  Kitrosodimethylanilin ;  Verhalten 

einiger  Benzolderivate  gegen  nascirendes  Brom 1099 

Einwirkung  von  Aetbylendiamin  auf  Kitrophenole,  deren  Aether  und 

correspondirende  Halogen  Verbindungen 1100 

Thionylamine  der  aromatischen  Beihe 1101 

Substituirte  ThionylanUine 1102 

Thionyhcy lidine,  -cumidine  und  -mesidine ^        .    .  1103 

Thionyl-m-amidobenzo^säureester;  Thionylnaphtylamine 1104 

Einwirkung  des  Tbionylchlorids  auf  Benzylamin 1105 

Einwirkung  von  Thionylchlorid  auf  Benzylamin  und  dedsen  Homologe  1106 

Derivate  der  Phenyläthylamine 1107 

Benzhydrylamine 1108 

Darstellung  und  Eigenschaften   der  n-Oxychloride   der  aromatischen 

Amine;  m-Amidodialkyl*o-toluidine 1109 

Beziehungen   zwischen    Constitution   und    physikalischen    Constanten 

bei  den  aromatischen  Verbindungen ;  einige  Anilide  und  Toluide, 

welche  in  zwei  ModiBcationen  auftreten 1110 

Darstellung  diacidylirter  Anilide Uli 

Darstellung  von  /3-Amidocrotonsäureanilid  und  /J-Methylamidocroton- 

täureanilid;  Acetalylphenylhamntoff 1112 

Abkömmlinge  des  Thiosemicarbazids;  Constitution  des  Thiohamstoffs 

und  des  Phenylthiobiurets 1113 

Ueber  Phenyldithiobiuret 111* 

Constitution  des  Phenylthiobiurets 1115 

Darstellung  des  Phenylthiobiurets;  «-Keturete  und  Aldurete    .    .    .    .  111^ 
Darstellung  basischer  Disulfid Verbindungen  (Thiurete)  aus  Alkyldithio- 

biureten;  Thiuret,  ein  schwefelhaltiges  Antisepticum 1117 

Pentasubstituirte  Dithiobiurete lU® 

Physikalisch    isomere    Modification    des    /9  -  Carbodiphenylimids    und 

^-Carbodi-p-tolylimids 1119 

Hexanitroxanilid 1120 

Darstellung  des  Oxalendianilidoxims 1121 

Anilide,  Methylanilide  und  Aetbylanilide  der  Benzol-  und  p-Toluol- 

sulfonsäure,  über  Phenyl-  und  p-Tolylsulfonoxysulfobenzid    .    .    .  1122 

Producte  der  Einwirkung  des  Anilins  auf  Dibrombemsteinsäure .    .    .  1123 
Einwirkung  des  p-Toluidins   auf  Dibrombemsteinsäure ,  sowie  über 

einige  Abkömmlinge  der  DianilidobernRteinsänre 112* 

Einwirkung    von   Phosphoroxycblorid   und   Phosphorsulfochlorid   auf 

aromatische  Amine;  Derivate  des  o-Phosphorsäuretoluids  ....  1125 

Derivate  des  o-Phosphorsäuretoluids 1126 

üeber   Amidotolj^lurethan ;    über   asynametrischen    Dibenzylthiohavn- 

stotr 1127 

Verbindungen  der  Aepfelsäure  und  Fumarsäure  mit  den  aromatischen 

Aminen 1128 

Fumaranilid;  p-Tolylmalimid 1129 


Digitized  by 


Google 


Inhaltsverzeichnifs.  XLVII 

Seite 

Weinsäure-  und  Oitronensäurederivate  des  Benzylamins 1180 

Ueber  alkylirte  Toluidinaulfosäuren 1131 

DantelluDg   von  Sulfosäuren  den  Methylbeozyl-,  Aethylbenzyl-   und 

Dibenzylanilins;  Darstellung  von  Mono-,  Di-  und  Tribenzylamin  1132 
Isomere  Form   des  Benzylpbeüylbenzylthiohamstoffs;   Beduction  von 

Dinitrokörpern  in  alkalischer  Lösung 1133 

o-üinitro-  und  -diamidobenzylamine 1134 

ümlagerung   der  Oximidoverbindungen ;   isomere   Benzylderivate   des 

Nitroso-^-benzylhydroxylamins 1135 

Thionylbenzylliydroxylamin  und  Dibeiizyloxyhanistoff 1136 

^Pbenylpropylamin 1137 

Blaue   und    blaugrüne  Farbstoffe;    Darstellung   von   /J-Cymidin   aus 

Oximeu  von  Campherarten  der  Formel  CioH,«0 1138 

Kemsubstituirte  Styrole 1139 

Styrylamin  und  einige  Derivate 1140 

Styrylaminderivate 1141 

BarstellungBweise  einer  ce-Naphtylamindisulfosäure  aus  Acet-a-naphtalid 

oder  «,  «g-Acetnaphtylamindisulfosäure 1142 

Darstellung  von  Dinitro-«-naphtylamin   aus  den  Acetyl-  und  Valeryl- 

derivaten 1143 

Einwirkung  des  Lichtes  auf  die  mit  Naphtylamin  präparirten  thieri- 

sehen  Fasern;  Darstellung  einer  Monosulfosäure  des  aittg-Amido- 

acetnaphtalids 1144 

«lOj-Amidoacetnaphtalidmonosulfosäure;    Darstellung    von    Phenyl- 

naphtylaminsulfosäuren ;  p-Amidotriphenylmetban 1145 

Derivate  des  p-Amidotriphenylmethans 1146 

Diamine: 

Orthodiamine 1147 

Phenylalkyl-o-naphtylendiamine 1148 

1,3,4-Methyltoluylendiamin 1149 

n-Methyltoluylenthiohamstoff 1150 

D-Methylbenzen yltoluylendiamin ;  p-Aethyl  o-toluylendiamin 1151 

p-Aeth3'l*o-toluylendiamin 1152 

Einwirkung  der  aromatischen  o-Diamine  auf  einige  Anhydride  zwei- 

basischer  Säuren 1158 

Derivate  der  Phenylendiamine 1154 

Condensationsproducte  des  m-Phenylendiamins  mit  /J-Naphtol  .    .    .    .    1155 

Di-^-naphtyl-m-phenylendiamin 1156 

Isobutenylphenylenamidin 1157 

Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  Kitrosodimethylanilin 1158 

p-Amidoalkyl-o-toluidin ;  m-Amidodialkyl-o-toluidine;  Darstellung  von 
neuen  stickstoffhaltigen  Basen  aus  Brenztraubensäure  und  alky- 
lirten  o-Diaminen;  Herstellung  von  p-Pht*nylendiaminmonosuIfo- 
sÄure;  Darstellung  von  (2,4)-Phenylendiamin-l-sulf08äure  ....  1159 
Darstellung  von  ai«3-Naphtylendiamin-/Ji-suIfo8äure,  von  of,  a^-Diamido- 
naphtalin-/?,-monosulfosäure  und  von  iX|  a^-Diamidon aph talin -a,- 
sulfosäure;  Producte  der  Einwirkung  von  o  -  Amidoditolylamin 
auf  die  Verbindungen  der  Alloxanreihe 1160 


Digitized  by 


Google 


XLVni  Inhaltsyerzeiohnirs. 

Seite 
Darstellung  von  o  -  Amidoditolyl ;   Farbstoffe  aus  Diamidodialkylthio- 

harnstoffen 1161 

Einige  amidirte  Amidinbasen 116S 

Anramine 1163 

OoDstitatioii  der  Aai*amiDe 1164 

Benzidingruppe: 

Herstellung  von  Benzidinsulfat  und  von  Benzidiu 1165 

Polymethylenbasen  des  Benzidins  und  seiner  Homologen;  Conden- 
sation  von  Benzidin,  Tolidin  und  homologen  Basen  mit  Phenylen- 

diaminen  und  ihren  Homologen 1166 

Darstellung  einer  neuen  Base  durch  Condensation  von  Tolidin  mit 
Formaldehyd;  Oondensation  von  Benzidin  oder  Diamidophenol- 
äther  mit  Formaldehyd 1167 

Phenole  mit  einem  Atom  Sauerstoff: 

Synthese  von  Phenolen  mittelst  Acetessigester 1167 

Abscheidung  von  hydroxylirten  organischen  Körpern  aus  wässerigen 
Lösungen;  Yerseifung  von  Phenoläthem  mittelst  Aluminium- 
Chlorid;  Oondensation  von  Acetylcyanessigestem  mit  Phenolen; 
Zusammensetzung  des  i-ussischen  Nadelholztheers 1168 

Theer  aus  Espenrinde ;  Saprol  und  die  Saprolirung  der  Desinfections- 

mittel 1169 

Saprol,  ein  neues  Desinfectionsmittel 1170 

Desinfectionswerth   des  Oarbolkalkes   bei   Typhus-  und   Oholeraaus- 

leerungen;  Carbolschwefelsäuregemische 1171 

Ursache  der  Bothfärbung  von  Phenol;  Zusammensetzung  und  Con- 
stitution der  wasserhaltigen  Alkalien 1172 

Phenolate  der  Alkalien;  pharmakologische  und  therapeutische  Wir- 
kung der  Wismuthphenolate 1173 

Amidophosphorsäure;  Halogenentziehung  bei  substituirten  Phenolen  .    117^ 

Einwirkung  von  Natrium  auf  y-Brompropylphenyl&ther;  Aether  des 

symmetrischen  Tribromphenols ;  Einwirkung  von  Jod  auf  Phenol    1175 

Jodverbindungen  der  Phenole,  der  Oxycarbonsäuren  und  der  Pyrrole ; 
Herstellung  von  Pikrinsäure;  Verfahren,  Pikrinsäure  in  eine 
dichte  und  leichter  schmelzbare  Form  zu  bringen 1176 

Verbindungen  der  Pikrinsäure  mit  Phenolen  undKetonen;  Ammonium- 
pikrat; m-Amidophenol  und  seine  Derivate 1177 

Einwirkung  von  Natriumsulfit  auf  die  Salze  der  Amidophenole ;  neue 

Darstellung  der  Amidophenole  aus  den  Salzen 117^ 

Salze  des  Diamidophenols  (1,2,4)  und  des  Triamidophenols  (1,2,4,6)    1179 

Dulcin,  ein  neuer  Süfsstoff 118^ 

Darstellung  von  Phenetolcarbamid   und   von  Di  -  p  -  phenetylguanidin 

und  seines  Benzoylderivates 118^ 

Darstellung  von  Di-p-aninylguanidin,  sowie  seines  Benzoylderivates; 
Derivate  des  PhenokoUs ,  des  p  •  Amidophenetols  und  des 
Anisidins 118^ 


Digitized  by 


Google 


InhaltsverzeichniTB.  XT.TX 

Seite 
DarsteUimg  yon  Amidophenoläthem,  von  alkylirten  m-Amidophenolen 
und  der  Sulfitverbindungen  des  Methylen -p-amidophenols  und 

Methylen-p-amido-o-kreflols 1183 

Herstellung  von  Condensationiproducten  aus  p*  Amidophenoläthem 
und  aromatischen  Ozaldebyden;  Darstellung  der  Acetyl-  bezw. 
Propionylverbindungen  der  p  -  Ozyphenyluretbane  oder  deren 
Aether;  Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  auf  Pikraminsäure  .   .    1184 

Löslichkeit  der  Kresole  in  Wasser 1185 

Lösliohkeit  des  Bohkresols;  Nitrokresol   , 1186 

p-AethoxyorthotoIuolsulfosäure  und  Methoxyamidodimethylbenzol  und 

einige  ihrer  Derivate 1187 

Methoxyamidodimethylbenzol 1188 

Darstellung  des  p  -  Bromth3rmols ;   Darstellung  von  Thymacetin   und 

von  Aethoxyamidoacetylcymidin  und  dessen  Salzen 1189 

Derivate  des  p-Tertiärbutylphenols 1190 

Derivate  des  Carv'ols  .'  .' 1191 

Carvol 1192 

Homologe  Phenole 1193 

Estragonöl  und  seine  Ueberführung  in  Anethol;  Einwirkung  von  sal- 
petriger Säure  auf  Anethol 1194 

Düsonitrosoanetbolperoxyd  und  seine  Derivate 1195 

Düsonitrosobromanethol 1196 

Einwirkung  von  Schwefeldioxyd  auf  die  Natrium  Verbindungen  einiger 
Phenole ; '  Darstellung  der  p  -  Amidophenolsulf osäure  und  zweier 

p-Amidophenoldisulfosäuren 1197 

Kichtexistenz  der  phenylanterschwefligen  Säure  vonStenhouse  nebst 
Notizen  fiber  eine  Mono-  und  Disulfonsäure  des  Phenylsulfids 
und  die  Darstellung  des  sogenannten  Bunte' sehen  Salzes;  Ent- 
stehung   von    Diphenylsulfonäthyläther    und    Ditolylsulfonätbyl- 

äther 1198 

Synthetische  Processe  im  hungernden  Thier 1199 

Naphtol,  Anthranol: 

Darstellung  von  a-Naphtol  und  a  -  Naphtolsulfosäure  aus  den  corre- 
spondirenden  Amidoderivaten ;  Unterscheidung  von  a-  und 
^-Naphtol 1199 

Kiyställform  der  beiden  Naphtole;  Substitutionsproducte  des  Naphtyl- 

äthers 1200 

Darstellung  von  ^  -  Amidonaphtol  aus  ^  -  Amidonaphtalinsulfosäure ; 

Oxydationsproducte  einiger  aromatischer  Sulfurethane 1201 

Umwandlung  von   Diphenylsulfon   in   Diphenylsulfid   und  Diphenyl- 

selenid 1202 

/^/^Dinaphtylsulfid-Diphenylselenid 1203 

Darstellung  von  Thiodinaphtyloxyd,  von  l-3-(x-Naphtolsulfosäure,  von 
Naphtoltrisulfosäuremonamid  aus  Naphtalintrisulfosäure  und  Her- 
stellung einer  Mischung  von  /3-Naphtylamin  und  /3-Naphtolsulfo- 

Bäure 1204 

IV 


Digitized  by 


Google 


L  iDhaltsverseichnirs. 

Seite 

Amidonaphtolsalfosäuren ;    Darstellung    einer  /?  •  Kaphtylamin  -  und 

^-Naphtoldisulfosäure 1205 

Darstellung  von  «j-Kaplitylamin  und  ai-Naphtol-tta-cc^-disulfosäure 
und  der  entsprechenden  Perisulfonsulfosäure ,  von  /3,-Amido-a|- 
napbtol-Oc-sulfosäure,  von  Amidonaphtoldisulfosäure  aus  der 
Diamido-a-naphtalindisulfosäure  und  von  cxi-a^-Amidonaphtol- 
/Jg-^j-disulfosäure ' 1208 

Umwandlung  der  «i  -  «4  -  Diamldonaphtalin  -  ß%'  ßg'  disulfosäure  in 
die  «1-04- Amidonaphtol-^,- ^,- disulfosäure;  Darstellung  von 
a|-c(4-Amidonapbtol-^,-^,-disulfo8äure 1207 

Dibydroanthrol  und  Dihydroanthramin 1208 

Phenole  mit  zwei  und  mehr  Atomen  Sauerstoff: 

Guajacol;  krystallisirtes  Ghiajacol;  Darstellung  von  Estern  der  Oel- 

säure  oder  Stearinsäure  mit  Quajacol 1209 

Bestimmung  der  chemischen  Constitution  der  Dioxythiobenzole ;  das 

Asbolin .    1210 

Einwirkung   von  Schwefelsäure   auf  Brenzcatechin   und  Homobrenz- 

catechin;  Aether  des  Homobrenzcatechins 1211 

Basische  Derivate  des  Ohloracetobrenzcatechins  und  Ohioracetophenons    1212 
■  Dinitrobrenzcatechin  und  seine  üeberf&brung  in  Nitranilsäure    .    .   .    1213 
Nitrobydrochinon ;  Hydrocbinondisulfosäure  in  alten  Hydrochinonent- 

wicklem 1214 

Umwandlung  von  Allyl-  in  Propenylverbindungen ;  Beactionen  der 

ungesättigten  Verbindungen 1215 

Addition  von  salpetriger  Säure  an  ungesättigte  Verbindungen  und  die 

Constitution  der  hierbei  entstehenden  Nitrosite 1216 

«-  und  /}-Nitrosite 1217 

Ozydationsproducte  einiger  die  Gruppe  CsN^Og  enthaltender  Sub- 
stanzen  1218 

Diisonitrosobromisosafrol 1219 

Constitution  der  Nitrosite 1220 

Jodderivate  des  Eugenols;  Darstellung  des  Amids  der  Eugenolessig- 
säure;  Farbstoff  aus  Orcin;  l,8-Diozynaphtalin-»-monosulfosäure; 
Darstellung  einer  Monosulfosäure  des  a^ /?4  -  Naphtobydrochinons  .  1221 
Färben  und  Bedinicken  von  Wolle;  Darstellung  einer  neuen  Dioxy- 
naphtalinsulfosäure;  Darstellung  von  «i  «^-Dioxynaph talin -/^a/?,- 
disulfosäure  aus  der  c(in4-Amidonapbtol-/?2/9,- disulfosäure  .  .  .  1222 
Bildung  von  Orcin  und  anderen  Condensationsproducten  aus  De- 
hydracetsäure ;   Bildung  von  Naphtalinderivaten  aus  Dehydracet- 

säure 1223 

Dinapbtoxantben  (Methylendinaphtylenoxyd) 1224 

Derivate  des  Phloroglucins;   Constitution  des  Tetraäthylpbloroglucins    1225 

Amidoderivate  des  Phloroglucins 1226 

Phloramin;  symm.  Diamidophenol 1227 

Isomeres  des  Fraxetins  und  Derivate  desselben 1228 

Diresorcin  und  die  Einwirkung  von  Schwefelsäure 1229 

CocbeDÜlefarbstoff 1230 


Digitized  by 


Google 


Inhaltsverzeichnifs.  LI 

Seite 

Abbaa  des  CkKshenillefarbstoffs 1231 

Abbau  der  Oarminsäare 1232 

Prüfung  der  Cochenille  auf  Tyrosin  und  Leucln 1233 

Alkohole: 

Solfone  des  Benzylalkohols  und  der  BenzoesAure 1234 

PbesylaUylcarbinol;  Oholesteringehalt  der  Thrane 1235 

Wollfett 1238 

Farbstoffe;  Darstellung  von  Sulfosäuren  der  Tetraalkyldiamidodiphenyl- 
methane;  Darstellung  blaurother,  schwefelhaltiger  Farbstoffe  aus 

Tetraalkyldiamidodiphenylmethanen 1237 

Darstellung  eines  gelben,  basischen  Farbstoffs  der  Auramingruppe  aus 

symmetrischem  Dlmethyldiamidodi-tolylmethan .    1238 

Darstellung  benzylirterDiamidodiphenylmethanbasen;  Darstellung  von 

Diäthozydiamidodiphenylmethan 1239 

Darstellung  von  Snlfonsulfosäurefarbstoffen  der  Malachitgrünreihe  .   .    1240 
Darstellung   blauer  Farbstoffe   aus   der  Malacbitgrünreihe;   Darstel- 
lung von  m  -  Cyantetramethyldiamidotriphenylcarbinol ;   über  die 
sauren  Salze  und  die  Constitution  der  Farbstoffe  der  Bosanilin- 

gruppe 1241 

Parafuchsin  und  Homologen,  Darstellung 1242 

Darstellung   des  Triphenylacetonitrits    und   des   Triphenylcarbinols ; 

Constitution  des  Hydrocyanrosanilins  und  des  Fuchsins 1243 

Constitution  des  Fuchsins 1244 

Constitution  der  Fuchsinfarbstoffe  und  des  Fuchsins 1245 

Constitution  der  Fuchsine 1246 

Constitution  des  Fuchsins 1247 

Constitution  der  Bosolsäure 1248 

Darstellung  von  Farbstoffen  der  Rosanilinreihe 1249 

Darstellung  von  Triphenylmethanfarbstoffen  mit  Hülfe  von  Tetra- 
chlorkohlenstoff;  neue  Reihe  von  Farbstoffen;  Darstellung  von 

Triphenyl-p-rosanilin 1250 

Darstellung  von  alkylsubstituirten ,  alkaliechten  Farbstoffsulfosäuren 
der    Triphenylmethanreihe ;    Darstellung    von    Farbstoffen    der 

Bosanilinreihe 1251 

Darstellung  von  Sulfosäuren  von  Farbstoffen  der  Rosanilinreihe;  Her- 
stellung von  Farbstoffen  der  Rosanilinreihe  durch  Condensation 
von  Tetraalkyldiamidobenzophenon  mit  Benzyl  - « -  naphtylamin ; 
Darstellung  von  Triphenyl-  bezw.  Diphenylnaphtylmethanfarb- 

stoffen 1252 

Darstellung  von  Triphenyl-  bezw.  Diphenylnaphtylmethanfarbstoffen; 
Darstellung  von  Leukobasen  der  Triphenyl-  bezw.  Diphenyl- 
naphtylmethanreihe  aus  Auraminen;  Darstellung  von  Triphenyl- 
methanfarbstoffen     1253 

Darstellung  blauer  und  grüner  Tripheoylmethanfarbstoffe ;  Aurin  .    .    1254 
Trioxyaurin  aus  Brenzcatechin ;  Farbstoffe  der  Triphenylmethanreihe    1255 

Condensation  von  Benzaldehyd  und  Pyrogallol * 1256 

Hydrol  des  Xanthons 1257 

IV* 


Digitized  by 


Google 


LH  iDhaltsverzeichnirs. 

Seite 
Sänren  mit  2  At.  Saaerstoff: 

Hydrirte  p-Toluyliäuren 1258 

Sumatrabenzoe  und  ihre  Entstehung 1259 

Einwirkung  von  Säuren  und  Säureanhydriden  auf  Senföle 1260 

Diacidilyrte  Amine  und  Aniline 1261 

Anhydrohippuraäureester 1282 

Ozyhippursäureester;  Hippuroflavin '  1263 

Anilidohippuroflavine 1264 

Stereoisomerie  bei  Derivaten  der  Benzhydrozamsäure 1265 

Constitution  der  Amidoderivate  des  Hydroxylamins     ........  1266 

SubRtanzeu  mit  Doppelbindung  zwischen  Kohlenstoff  und  Stickstoff  .  1267 

Darstellung  der  o-Chlor-  und  o-Brombenzo^säure 1268 

Bildung  von  Ohlor-  und  Brombenzo^säureanhydrid ;  Jodobenzo^äure  1269 

Salze  der  Jodobenzoesäure 1270 

o-Jodbenzoösäure  und  einige  Derivate ;  Darstellung  von  Jodosobenzoe- 

säure 1271 

o-Cyanbenzoesäure;  elektrolytische  Beduction  der  Kitrobenzo^säuren  1272 

Jodoso-  und  Jodo Verbindungen  der  m-Nitro-p-jodbenzoesäure   .    .    .    .  1273 

Nitrirte  o-Jod-  und  o-Jodosobenzoesäure 1274 

liomerie  der  Amidobenzoesäuren ;  Löslichkeit  der  drei  isomeren  Amido- 

benzoesäuren  in  neutralen  Lösungsmitteln 1275 

LöslichkeitscoefBcienten  der  drei  Amidobenzoesäuren  in  Aether  und 

Alkohol 1276 

p-Dimethylamidobenzoesäure 1277 

Farbstoffe  aus  Dimethylaroidobenzoesäure 1278 

Abkömmlinge  des  o-Amidobenzamids 1279 

Darstellung  der  Methyl-o-amidobenzoösäure 1280 

Einwirkung  von  Phospborpentachlorid  auf  o-Benzo^äuresulfinid     .   .  .  1281 

Saccharin;  Pseudosaccharin 1282 

Pseudosaccharin 1283 

Stärke  der  o-Sulfobenzoesäure ;  Kaffination  von  Rohsaccharin  ....  1284 

Abkömmlinge  der  s-Disulfobenzoesäure 1285 

Verhalten   einiger  organischer  Säuren   und  Ester  bei  höherer  Tem- 
peratur    1286 

Penthiazoline 1287 

Homotaurin 1288 

Ozazoline  und  Thiazoline,  neue  Darstellungsweise 1289 

Tolylamine;   Tolylthiazoline 1290 

p-Monochlor-o-toluylsäure  und  ihre  Derivate 1291 

Darstellung  der  Chlortoluylsäure 1292 

Dichlor- o-totuylsäure;  p-Chlor-o-toluidin 1293 

Nitrochlortoluylsäure 1294 

Monochlorderivate  des  o-Xylols  und   ihre  Beziehungen  zu  den  Chlor- 

o-toluylsäuren 1295 

Jodtoluy Isäure ;  Chlortoluylsäuren 1296 

p-Toluylsäuren,  jodirte  und  jodosirte 1297 

Nitrojodosotoluylsäure ;  o-Jodoso-p-toluylsäure 1298 


Digitized  by 


Google 


Inhaltsverzeichnifs.  LIII 

Seit« 

Zur  Eeontnifs  der  DiphenylesslgBRure 1299 

CoDdensation  aromatischer  Aldehyde  mit  Cyanesflij^säure ISOO 

Oinnamenylnitril ;  Sulfocinnamid ;  m-Kresylcyanacrylsäure 1301 

o-  und  p-Kresyloyanacrylsäure 1302 

Derivate  der  Cinnamenylcyanacrylsäure 1803 

Optioch   actives    Zimmtsäaredichlorid ;    optisches   Drehungsvermögen 

des  ZimmtBäuredibromids 1304 

Optisch    active    Zimmtsäuredibromide ;    Trennung    des   Zimmtsäure- 

dibromids  in  optisch  active  Componenten 1305 

Oondensation  der  Zimmtsäure  mit  Toluol  und  m-Xylol 1306 

Zur  Kenntnifs  der  ct-Phenylzimmtsäure 1307 

cr-Phenylzimmtsäure 1308 

Benzoylamidozimmtsäure  und  deren  Aethylester;  Benzoylamidophenyl- 
Propionsäure  und  ihre  Spaltung  in  Phenylalanin  und  Benzoe- 
säure     . 1309 

Ueber  die  Isoeugenolglycolsäure  und  die  Eugenolzimmtsäure    ....  1310 

Nene  Synthese  der  Allozimmtsäure;  Abietinsäure 1811 

Säuren  mit  8  At.  Sauerstoff: 

Hezahydrosalicylsäure ;    Darstellung  reiner  Salicylsäure ;    Beinigung 

von  organischen  Säuren«  mit  Phenolen 1312 

Darstellung  und  Eigenschaften  der  Quecksilbersalicylate ;  Darstellung 

von  basischem  Wismuthsalicylat 1313 

Beactionen  des  Acetessigesters  und  des  Salicylsäureätbylesters    .    .    .  1314 

Acetylsalicylsäureester 1315 

Phenyl-,  «-  und  ^-Naphtyläther  der  Salicylsäure 1316 

Substituirte  Salioylsäare-Phenyl-  und  -Xaphtyläther 1317 

Derivate  des  Salols  und  der  Naphtosalole 1318 

Herstellung  von  Salicylsäureestem ,  von  Acetolsalicylsäureestem  und 

von  Salolen;  Salacetol 1819 

Herstellung  von  Salden,  von  Xylenolsalol  and  von  Salicylsäureacetyl- 

amidophenylestem 1320 

SalicylidbUdung 1321 

Isomere  und  polymere  Homosalicylide .  1322 

Molekularg^öfse  des  Salicylids  und  der  beiden  Homosalicylide;  Her- 
stellung von  Salioylid 1323 

Herstellung  von  Salicylidchloroform,  von  Amidoalkylsalioylsäuren  und 
Acetamidoalkylsalicylsäuren ;   Darstellung  und  Eigenschaften  der 

Anilidosalicylsäure 1324 

Bromsalol;  Bromsalicylsäureanilid 1325 

Darstellung  chlor-  bezw.  bromhaltiger  i-Dithiosalicylsäuren 1326 

Darstellung  von  Thiosalicylsäure  und  o-8ulfobenzoesäure  und   von 

p-Monobrom-m-oxybenzo^säure >. 1327 

Darstellung  von  gechlorten  p-Oxybenzoösäuren  und  von  Chlor-p-oxy- 

benzoesäure;  Kreosotal 1328 

Darstellung  der  p-Homosalicylsäure ;  Kresalole;  Darstellung  von  Kre- 

soUnsäureacetylamidophenylestem 1329 


Digitized  by 


Google 


LIV  InhaltsverKeichniTs. 

S«ite 

Dantellang  von  Kresotid-Ohloroform  und  Yon  künstlichem  Indigo  aaf 

der  Faser;  Verhalten  von  Indigo  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  .    .  1330 

Elektrolytische  Beduction  von  Indigo 1331 

Hydrogenation  deslndigotins;  Oxydation  von  Indigoflüssigkeit;  rother 

Aetzdruck  auf  Küpenindigo 1332 

Naphtalinindigo ;  Indigo,  blaue  Mischfarben  mit  anderen  Farbstoffen; 

a-  und  /3-Kaphtalinindigo 1333 

Bildung  innerer  Anhydride  aus  Ketoximsäuren 1334 

Phenyl-a-oxycrotonsäure 1335 

Einflufs  der  alkoholischen  Badicale  auf  die  Beständigkeit  einiger 
innerer  Anhydride  von  Oximidosäuren ;  Verhalten  der  o-Benzoyl- 

benzogsäure  gegen  Hydroxylamin 1336 

Neue  Synthese  des  Oumarons 1337 

Ueber  die  2,  3-Oxynaphtogsäure 1838 

^-Oxynaphtoösäure 133» 

Derivate  der  /3-Oxynaphtoesäure 1340 

Constitution  der  ^-Oxynaphtoesäure 1341 

Constitution  der  bei  216®  schmelzenden  /^Naphtolcarbonsäure  ....  1342 

/3-Naphtolcarbonsäure  vom  Schmelzpunkt  216®  und  deren  Derivate     .  1343 

Darstellung  einer  /S-Amidooxynaphtoesulfosäure 1844 

Säuren  mit  4  At.  Sauerstoff: 

Beductionsproducte  der  Isophtalsäure 1345 

Krystallographie  der  hydrirten  Phtalsäuren 1346 

Krystallformen  der  Hydrophtalsäuren 1347,  1348,  1349 

Herstellung  von  Aldehydguajacolcarbonsäure;  Verhalten  des  veratmm- 

saureu  Kalkes  bei  der  trockenen  Destillation;  Alcaptonham    .   .  1350 

Alcaptonurie 1351 

Condensation  der  Hippursäure  mit  Phtalsäureanbydrid  und  mit  Benz- 
aldehyd    1352 

Benzyl-  und  Benzalhippursäure 1353 

Spaltimg  der  Phtalide   durch  kaustische  Alkalien;   Jodterephtalsäure 

und  Jodosoterephtalsäure 1354 

Darstellung  der  drei  Diuitroterephtalsäureu  und  ihrer  Derivate  .    i    .  1355 

Homoterephtalsäure 1356 

Darstellung  der  m-Phenylendiessigsäure  und  ihres  Nitrils 1357 

Einige  o-Nitrobenzylverbindungen 1358 

Darstellung  von  zwei  isomeren  Dioxynaphtoesäuren  aus  der  /J-Oxy- 
naphtoesäure  vom  Schmelzpunkt  216®;  Darstellung  einer  Dioxy- 
naphtoemonosulfosäure  bezw.  deren  Salze ;  Oxydation  der  Naphtal- 

säure 1359 

Die  Naphtalsäure  und  ihre  Derivate 1360 

Derivate  des  Diphenylmaleinsäureanhydrids 1361 

Isaphensäure 1362 

Truxillsäuren 1368 

Santonin: 

Santoninoxim  und  Santoninoximsäuren 1364 

Einwirkung  des  Phosphorpen tachlorids  auf  Santonin;  Santonin   .   .    .  1365 


Digitized  by 


Google 


InhaltsyerzeiclmilB.  LV 

Seite 

Derivate  des  Santonins 1366 

Einwirkung  von  Ohlorwasserstoff  auf  Santonin 1867 

Fnmaroide  und  maleinoide  Struotur  einiger  Derivate  des  Santonius; 
über  ein  zweites  Isomeres  des  Santonins  und  der  santonigen 
Säure;  Methylester  der  desxBotroposantonigen  Säure;  ein  Isomeres 

des  Santonins 1368 

Redudion  des  Santonins;  Isomeres  des  Santonins  und  neues  Isomeres 
der  santonigen  Säure;  disantonige  Säure;  Derivate  der  Photo- 
santonsäure    1369 

Ozydationsproducte  der  Santononsäuren ;  Santonsäure  und  ihre  Deri- 
vate      1370 

Zwei  neue  Isomere  des  Santonins  und  zwei  neue  Isomere  der  san- 
tonigen Säure 1371 

Constitution  der  santonigen  Säure 1372 

Santonin 1373 

Ueber  Santonon  und  Santonin 1374 

Phtaleine  und  Fluorescelne: 

Citraconfluorescem 1875 

Flaorescein  des  Oamphersäureanhydrids 1376 

Derivate  des  Phenolphtaleins  und  des  Fluoresce'ins 1377 

Beaction  des  Phenolphtaleins 1378 

Phtaleinoxime 1379 

Spaltung  der  Phtaleinoxime 1380 

Fluoresceinanilid ;  Phenolphtaleüianilid  und  Orcinphtaleinanilid  ...  1381 

Nitroderivate  des  Phenolphtaleins 1382 

Binwlrknng  von  Phtalsäureanhydrid  auf  p  -  Amidophenol  und  dessen 
Aether ;  Darstellung  rother  Farbstoffe  von  saurem  Charakter  aus 

der  Gruppe  des  m-Amidopbenolphtaleins     • 1383 

Ueberföhrung  von  Bhodaminfarbstoffen  in  gelbere  Farbstoffe  durch 
Oxydationsmittel;  Ueberföhrung  tetraalkylirter  Bhodamine  in 
höher  alkylirte  Farbstoffe;  Darstellung  von  Farbstoffen  aus  der 

Gruppe  des  m-Amidophenolphtaleins 1384 

Verbindungen  der  Phtalsäure  mit  den  Phenolen 1385 

Condensationsproducte  einbasischer  Säuren  mit  Besorcin 1386 

Resorcinphenylacetein 1387 

Besorcincinnamylein 1388 

Säuren  mit  5  At.  Sauerstoff: 

liagsäure;  Wismuthsubgallat  (Dermatol) 1389 

Herstellung  basischer,  organischer  Wismuthsalze ;  Derivate  der  Tri- 

acetylgallussäure 1390 

Gallanilid,  seine  Bildung  und  sein  Triacetyl-  und  Tribenzoylderivat .  1391 

Anilid  der  Gallussäure 1392 

Metallverbindungen  des  Gallanilids 1393 

Wismuthgallanilid;  Constitution  des  Gallusblau  und  des  Tanninindigo  1394 

Monobromgallussäure  und  Derivate 1395 


Digitized  by 


Google 


LVI  InhaltsverzeidmiTs. 

Seht 
Derivate  des  Gallassäure-Methylätliers  und   des  DibromgalluBsäure- 

Methylftthers ;  Triaoetyl-  und  Tribenzoyldibromgallussänre    .    .    .  1396 

Darstellung  und  Besüminnng  von  reinem  Tannin 1S97 

Oxy-/9-Phenylonmarine  .    * 1S98 

Opiansäare- Aethyläther ;  Darstellung  von  a-Ox3ruvitin8äare  und  von 

m-Oxyuvitinsäure-Diäthyläther 1399 

Säuren  mit  sechs  und  mehr  Atomen  Sauerstoff: 

Diphenyltetracarbonsäure 1400 

Derivate  des  Tetramethozyldiphtalyls 1401 

Phtalocyanessigäther 1402 

Binwirkung  von  Benzaldehyd  auf  Oxalessigester 1403 

Mekonindimethylketon  und  Dimekouindimethylketon 1404 

Bergapten 1405 

Oondensationsproduct  von  Dioxymethylbydrochinon    . 1406 

Isomeres  des  Frazetins  und  seine  Derivate 1407 

Hydrastin 1408,  1409 

Derivate  des  Hydrastins 1410 

Hydrastinum  bitartaricum  ory stallisatum ;  Karcein 1411 

Herstellung  von  Narcetn  und  Aponarce'in  aus  Handelsnarceün  ....  141S 

Aldehyde: 

Darstellung  von  Tetrabromdibydro-m-ozy-beuzaldehyd;  Einwirkung 

von  Brom  auf  das  Dihydrobenzaldozim 1413 

Fester  Zustand  einiger  Aldoxime 1414 

Einwirkung  von  /9-Kaphtol  und  von  «-  und  /S-Naphtylamin  auf  Nitro- 
beuzaldehyde ;  Darstellung  von  Amidobenzaldehyd  in  wässeriger 

saurer  Lösung 1415 

üeber  die  isomeren  o-Nitrobenzaldoxime ........  1416 

Umlagerung  des  Stickstofifbenzylbenzaldoxims 1417 

Umlagerung  von  Syn-  in  Antiverbindungen 1418,  1419 

Acylderivate  des  Benzylhydroxylamins 1420 

Darstellung  einiger  Säurederivate  des  /9  -  Benzylhydroxylamins ;  Ein- 
wirkung von  Phenylisocyanat  auf  Stiokstoff-Benzylbenzaldoxim  .  1421 

Snbstituirte  Benzenylamidine 1422 

Berichtigung  über  Hydrozimmtaldoxim 1423 

Salicylaldoxim , 1424 

Benzylsalicylaldoxime 1425 

Benzylsalicylamide 1426 

Krystallform  des  DisaHcylaldehyds;  Verhalten  aromatischer  Aldoxime 

gegen  Isooyanate 1427 

Anti-  und  Synaldoxime 1428 

Umwandlung  von  Anisanüaldoximen 1429 

Nitrobenzanti-  und  -synaldoxime 1430 

Thio Verbindungen  von  Aldehyden  der  aromatischen  Reihe  und  deren 

Ueberführung  in  Stilbenderivate 1431 

Trithiosalicylaldehydderivate 1432 


Digitized  by 


Google 


InhaltsverzeichniTs.  LVI 

8«ite 

Trithiomethylozybensaldehyde 14S3 

m-Dixnethoxystilben 1434 

Einwirkung   von  Aldehyden  auf  polyvalente  Phenole,   aromatische 

Acetale;  neue  Darttellong  der  a-Ketonaldehyde 1435 

Dantellung  von  Aldehydgnajacolcarboni&nre  und  von  Vanillin ;  Proto- 

cateohualdehyd  nnd  dessen  Ueberffthrong  in  Piperonal 1436 

EigenthümUche  Isomerie-Brsoheinangen 1437 

Ketone: 

Das  Verhalten  der  Ozymethylenverbindongen 1438 

Ozymethylencampher 1439 

Ein  vom  DihydroooUidindioarbonsäureäther  sich  ableitendes  Keton    .  1440 

Veilchenaroma 1441 

Synthese,  des  lonons 1442 

Oondensation   des  Aoetophenons  durch  Erhitzen   für  sich   and   mit 

Chlornnk 1443 

Einwirkung  des  Chlors  auf  die  Isonitrosoketone 1444 

Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Ketoamine 1445 

Diazoacetophenon 1446 

Synthese  einiger  Ketone  und  Ester  ans  Phenolen  und  halogensubsti- 

tuirten  Fettsäuren 1447 

Basische  Derivate  des  Chloracetopyrocatechins  und  des  Ohlorogall- 

acetophenons 1448 

Gonstitation  des  Fisetols 1449 

Ueber  die  gemischten  fettaromatischen  Ketone 1450 

Einige  von  der  Acrylsäure  derivirende  Ketone 1451 

Neue  Synthese  von  flydrindon 1452 

ff'Hydrindon  und  einige  seiner  Derivate 1453 

/^-Hydrindon  und  einige  seiner  Derivate 1454 

Ueberföhrung  von  Pentenderivaten  in  Indenderivate  » 1455 

Derivate  des  Perohlorketoindens •  1456 

Octochlorinden 1457 

Die  beiden  Modiflcationen  des  Benzophenons ;  Synthese  aromatischer 

Ozyketone 1458 

Bildung  substituirter  Benzophenone 1459 

Darstellung  von  Aethem  der  m-Oxy-p-dialkylamidobenzophenone   .    .  1460 

Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Benzil 1461 

Alkylderivate  des  Benzoins 1462 

Darstellung  der  Oxyzanthone  aus  denSalolen  mehrwerthiger Phenole; 

Constitution  der  Monoozyzanthone 1463 

Dixanthon * 1464 

Einwirkung  von  Wärme  auf  das  Dypnon 1465 

Benzylidendesozybenzoin .* 1466 

Triphenylbenzoylbuttersäurenitril 1467 

Condeusation  von  Aceton  mit  Benzoin  mittelst  Cyankalium  .....  1468 

Biketone: 

Muetion  von  a-Diketonen 1469 

1,3-Diketone 1470 


Digitized  by 


Google 


LVin  Inhaltsverzeichnils. 

Seite 

Verhalten  von  l,S-Diketonen 1471 

Acylirangsproducte  des  AcetylacetoDs 1472 

Bildung  cykliBcher  Yerbindungen  ans  1,5-Diketonen;   Synthese  eines 

stellnngsisomeren  Camphers 1473 

Diketohydrinden 1474 

Constitution  des  Diketohydrindens 1475 

Umlagerong  von  Phtalidderivaten   in  Abkömmlinge  des  a-,  y-Diketo- 

hydrindens 1476 

Umlagemng  von  Phtaliden  in  Diketohydrindene 1477 

Umlagerung  yon  Phtaliden 1478 

Benzilozime 1479 

Verhalten  der  Benziloxime 1480 

Ester  der  Benzilmonoxime 1481 

Benziloxime 1482 

Umlagerung  der  Oximidoverbindungen  und  der  Benzilozime   ....  1483 

Umlagerung  der  Diozime 1484 

Einwirkung  von  Malonylchlorid  auf  aromatische  Kohlenwasserstoffe 

in  Gegenwart  von  Chloraluminium 1485 

Einige  symmetrische  aromatische  /9-Diketone 1486 

Symmetrische  Diketone 1487 

Condensation  mit  Cyankalium 1488 

Raumisomere  Benzamarone 1489,  1490 

Condensation  von  Benzaldehyd  mit  Desozybenzoin 1491 

Condensation  von  Desozybenzoin  mit  Aldehyden  und  Ketonen    .    .    .  1492 

Amarsäure  und  ihre  Derivate 1493 

Isomere  Dehydroamarsäuren 1494 

1-3-Diketone 1495 

Metamere  Acetylacetoncarbonsäureester 1496 

Isomere  Dibenzoylacetone * 1497 

Isomere  Triketone 1498 

Verbindungen,  welche  die  Gruppe  C^NgOg  enthalten .  1499 

Krystallform  von  Derivaten  des  Dibenzoylazoxazolons 1500 

Chinone: 

Umwandlung  von  p-  in  o-Chinonderivate 1501 

Einwirkung  von  Chinonen  auf  m-Nitranilin  und  Nitro-p-toluidin  .  .  1502 
Symmetrisches    Dimethoxychinon ;     die    Aether     des     Chinonozims 

(p-Nitrosophenols) 1503 

Chinonoximderivate 1504 

Derivate  des  Chloranils 1505 

Hemiacetale,    welche   sich   von    substituirten   Chloranilen    ableiten; 

m-Dijodchinon 4 1506 

Halogenderivate  des  Chinons,  Derivate  des  Chinhydrons 1507 

Oxydation  aus  Pentamidobenzol 1508 

Constitution  von  Barsilowsky's  Base 1509 

Amidotoluchinon-di-p-tolylimid 1510 

Di-p-tolyltriamidotoluol 1511 

Methenyl-  und  Aethenyl-di-p-tolyltriamidotoluol 1512 


Digitized  by 


Google 


InhaÜsyerzeichnils.  LIX 

Seite 

Toluchinon-di-p-tolylimid 1513 

Einwirkimg  von  salpetriger  Säure  auf  l-a-Aniido-2-/3-naplitol ;  sauer- 
stoffhaltige Derivate  des  Acenaphtens 1514 

Acenaphton;  Naphtalaldehydsäure 1515 

Biacenaphtylidendiketon 1516 

Beinigunj;:  von  Bohanthracen  und  Bohanthrachinon ;  Formamide  des 

Alizarins 1517 

Schwefligsäureätlier  der  aromatischen  Beihe ;  ein  Homologes  des 
Allzarinbordeaux;  Barstellung  eines  blauen  Farbstoffs  durch 
(Kondensation  von  /?-Amidoalizarin  mit  Formaldehyd;  Barstellung 
von  Alizarinchinolin  und  von  a-Chinolinverbindungen  des  Anthra- 

und  Flavopurpürins 1518 

Darstellung  neuer  Alizarinfarbstoffe  und  von  Farbstoffen  aus  Alizarin- 
bordeauz;   Barstellung  eines  Schwefelsäureäthers  des  Hexaoxy- 

antbrachinons 1519 

Barstellung  vop  Farbstoffen  aus  Alizarinbordeaux  und  aus  der  Olasse 
der  Alizarincyanine ;  Barstellung  von  Oxydationsproducten  des 
Alizarins  und  seiner  Analogen,  sowie  von  stickstoffhaltigen  Farb- 
stoffen der  Alizarinreihe 1520 

Darstellung  von  Sulfosäuren  der  stickstoffhaltigen  Farbstoffe  aus  Ali- 
zarln  und  aus  Alizarinbordeauxschwefelsäureäther;  Barstellung 
Stickstoff  haltiger  Farbstoffe  der  Alizarinreihe  und  beizenfärbender 

Farbstoffe  aus  Anthradlchinonen  und  Phenolen 1521 

Darstellung  von  Alizarinfarbstoffen,  von  « - Nitroalizarin,  von  blauen 
beizenfärbenden   Farbstoffen    aus   Binitroanthraohinon   und   von 

wasserlösliclien  Nitroxyanthrachinonfarbstoffen 1522 

Darstellung  von  gelben  bis  rothbraunen  Wollfarbstoffen  aus  Anthra- 
chrysen  und  von  braunen  Säurefarbstoffen  aus  Anthrachrysen- 
disulfosäure ;  Anwendung  der  Chinonoxime  als  Bampffarben; 
Baumwollendruck  durch  photographische  Fixirung 1523 

Oampherarten: 

Ester  ätherischer  Oele 1523 

Neue  Quelle  des  Bhodiuol;   Berivate  und  Constitution  von  Bhodinol 

aus  BosenÖl 1524 

Bromalbornylate ;  Citronellal  (Citronellon) •    .  1525 

Acyklische  Isomere  des  Bomeols 1526 

Geraniol;  Verbindungen  der  Citral- (Geranial-)  Beihe 1527 

Isomere  Citralderivate 1528 

Oeraniumsäure;  Geraniolen 1529 

Verbindungen  der  Citral-  (Geranial-)  Reihe 1530 

Aldehyd  aus  terpenfreiem  Lemongrasöl;  Einwirkung  von  Essigsäure- 
anhydrid auf  Linalol;  Umwandlung  in  G^raniol 1531 

Derivate  und  Constitution  von  Licareol 1532 

Licarhodol  aus  Licareol;  rechtsdrehendes  Licareol 1533 

Constitution  des  Camphers;  Einwirkung  von  Chlorzink  auf  Chlor- 
campher; Beziehung  zwischen  Campher  und  Carvacrol 1534 

Camphergruppe 1535 


Digitized  by 


Google 


LX  Inhaltsverzeichnifs. 

S«it« 
Ueber  die  Umwandlung  des  Nitrosocamphers  in  Camphersäureimid 
und  über  Campherdioxime ;  Isonitroiocampher  und  dessen  üm- 

wandlungsproducte 1536 

Umwandlungsproducte  des  Isonitrosocamphers 1537 

üeber    einen    neuen    Uebergang    von    Campher    zu    Campbersäure ; 

Schwefelverbindungen  des  Oamphers  und  ihre  Derivate 1538 

Sohwefelverbindungen  des  Oamphers 1539 

Sulfonderivate  des  Camphers 1540 

Gewinnung  neuer  halogenhaltiger  Campherderivate  durch  Einwirkung 
von  Hitze  auf  die  Sulfoohloride ;  Champacol;  Darstellung  von 
Monocarbonsäuren  der  Formel  C^Hi^Ot 1541 

Terpene: 

Derivate  des  Menthols 1542 

Beziehungen  zwischen  Fenchon  und  Campher 1543 

Neue  Derivate  des  Thyons 1544 

Terpene  und  ätherische  Oele 1545 

Menthylamine 1546 

Dr^hungsvermögen  einiger  Verbindungen  der  Fenchylamin-  und  Men- 

thylaminreihe 1547 

Terpene  und  ätherische  Oele 1548,  1549 

Verhalten  der  Ozime  cyklischer  Eetone 1550 

Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreihe 1551,  1552 

Werthigkeit  des  rechten  Terpens  aus  dem  russischen  Terpentinöl   .   .  1553 

Amerikanisches  Terpentinöl;  flüssiges  Isomeres  des  Hydrocamphens  .  1554 
Aldehyde  der  Terpene;  Einwirkung  von  concentrirter  Essigsäure  auf 

Terpentinöl 1555 

Vereinigung  von  Kohlenwasserstoffen  mit  Pikrinsäure  und  anderen 

Nitroverbindungen 1556 

Kohlenwasserstoffe  aus  Dipentenhydrochlorid ;  Einwirkung  von  Phos- 

phorpentachlorid  auf  Campher 1557 

Licaren;  Entfärbungsversuche  an  Bemsteinöl  von  Adolf  Jolles    .   .  1558 

Aetherische  Oele: 

Fortschritte   auf  dem   Gebiete   der  ätherischen    Oele;   Botanik    und 

Chemie  der  ätherischen  Oele;  t^rpenfVeie  ätherische  Oele  ....     1559 

Echte  ätherische  Oele;   flüchtige  Kohlenwasserstoffe  des  Baldrianöls; 

ätherisches   Oel    von   Eucalyptus    globulus;    zur   Kenntnifs    der         * 
Fichtennadelöle 1560 

Hopfenöl 1561 

Chemische  Zusammensetzung  des  Niaouliöls ;  Campben  im  La vendelöl; 

Lavendelöl;  bulgarisches  Bosenöl 1562 

Aetherisches   Oel    der  Samen    von   Cicuta    virosa;    Biechstoffe    der 

Orchideen;  regenerirter  Kautschuk •    .     1563 

Fabrikation  wasserdichter  Kautschukstoffe 1564 


Digitized  by 


Google 


Inhaltsverzeiohnils.  LXI 


Harze: 


UotenuchuDgen  über  die  Secrete 1565 

üeber  die  Secrete;  Bildung  von  Harzen  und  etherischen  Oelen  im 

Pflanzenkörper 1566 

Ueber  die  Secrete 1567 

Studien  über  die  Siambenzoe 1568 

Oalbanom;  Xanthorrhoeharze 1569 

Glacoside: 

Olacodd  im  Pfeilgift;  Umwandlung  von  AeBkulin  im  OrganismuD; 
Anemonin  und  sein  Vorkommen;  die  wirksamen  Bestandtheile 

der  Bryoniawurzel 1570 

Cerberin;  Glycosid  aus  Obionanthus  virginica;  über  Ohiüne     ....  1571 

Datiscin  und  seine  Spaltungsproducte 1572 

Derivate  des  Bigitogenins ;  Darstellung  von  reinem  Bigitonin  ....  1578 
Glycosid  der  Ipomea  pandurata;  Iridin,  das  Glycosid  der  Veilohen- 

wurzel 1574 

Iretol;  Iridinsäure,  Iridol 1575 

Zersetxungsproducte  der  trockenen  Destillation  des  Jalappins ;  Formel 
des  Quercitins;  vergleichende  Untersuchung  des  Quercitins  und 

der  ihm  ähnlichen  Verbindungen 1576 

CoDstitution  von  Bubiadinglucosid  und  Bubiadin 1577 

Constitution  der  Glucose  und  der  Glucoside 1578 

Bitterstoffe  und  indifferente  Stoffe: 

Adonit,  ein  krystallisirender  Körper  aus  Adonis  vemalis;  Einwirkung 

von  Phenylhydrazin  auf  Cantharidin;  Derivate  des  Oantharidins  1579 
Einwirkung  von  Aethylendiamin  auf  Cantharidin;  über  Cephalanthin ; 

Constitution  des  Chrysins;  über  Byaenanchin 1580 

Leacotin  und  Cotogenin;  Hydrocoton  und  Derivate     ........  1581 

Paracotoiu;  Herr  Hesse  und  das  Hydrocoton 1582 

Cotorindenstoffe 1583 

Scoparin;  die  CathartinsAure  der  Senna 1584 

ßesamin;  Urson;  Vitin 1585 

Farbstoffe  anbekannter  Constitution: 

Methylbrasilin ;  Turacin,  ein  thierischer  kupferhaltiger  Farbstoflf    .   .  1686 
Die  übenden  Bestandtheile  von  Drosera  Wbittakeri ;  Darstellung  von 

Farbholzextracten 1587 

Extraction  des  Farbstoffes  aus  Camp^cheholz ;  quantitative  Bestim- 
mung des  Urobilins  im  Harn 1588 

Einwirkung  von  Benzoylohlorid  auf  Harn  in  Gegenwart  von  Alkali  .  1589 
Zar  Lehre  von  den  Harnfarbstoffen ;  Untersuchung  eines  Körpers  aus 

Bantalum  Praesii;  Krappfarbstoffe 1590 

Oewlonung  von  Bubiadin  aus  dem  Krapp 1591 

Färbende  und  andere  Bestandtheile  der  Chaywurzel 1592 


Digitized  by 


Google 


LXII  Inhaltsyerzeiclmifs. 

Seite 

Farbstoffe  aas  Bubia  sikkimensis ;  Eamala  und  Bettlerin 1593 

Eamalafarbstoffe ;  Bottlerin 1594 

Kamalaharze ;  Isorottlerin 1595 

Farbstoff  der  Po>e  Berries,  Früchte  von  Pbytolacca  decandra;  Bil- 
dung der  violetten  Pflanzenfarbstoffe 1596 

Bother  Farbstoff  aus  den  Blättern  von  Sorghum;  Constitution  der 
MauveYne;  Darstellung  blauer  und  basischer  Farbstoffe  aus  Gallo- 
cyanin 1597 

Gerbstoffe.    Pflanzensäuren: 

Bacterien  auf  unseren  Gterberinden  und  ihre  Bedeutung;  Darstellung 

von  Eichengerbstoffen 1598 

£xtraotion  der  Gerbmaterialien;  eine  neue  krystallisirende  Flechten- 
säure; eine  in  der  Natur  vorkommende  stickstoffhaltige  Säure    .    1599 

Alkaloide: 

Constitution   und   Furfurolreactionen   der   Alkaloide;   Alkaloide   von 

Aconitum  Napellus 1600 

Aconitalkaloide 1601,  1602 

Umwandlung  von  Aconitin  in  Isaconitin ;  Modificationen  von  Aconitin- 

goldchlorid 1603 

Alangin;  Atropaalkaloide « 1604 

A tropin;  Beziehungen  zwischen  Atropin,  Apoatropin  und  Belladonnin ; 

Darstellung  von  Tropin 1605 

Darstellung  von  Tropin  und  von  Dihydroxytropidin ;  Hyoscyamin  .  .  1606 
Piteudohyoscyamin ;   Hyoscin  und  Oscin;   Krystallform  des  Scopolin- 

platinsalzes 1607 

Hyosein;  Berberin  carbonic.  cryst;  Carpain,  dasAlkaloid  der  Blätter 

von  Carica  Papaya 1608 

Darstellung  des  Carpa'ins 1609 

Papaveraceenalkaloide 1610 

Sanguinarin;  8-Protopin 1611 

Chelerythrin 1612 

y-Homochelidonin ;    .    . 1613 

Protopin 1614 

Pharmakochemie   von  Chelidonium    majus;    Beurtheilung  des  ofßci- 

nellen   Chinintannats ;   neue   Isomere   der   Jodäthylverbindungen 

von  Chinaalkaloiden 1615 

Umwandlungen  des  Chinins 1616 

Pseudonichin ;  Nichin 1617 

Salze  des  Nichins 1618 

Isonichin 1619 

Derivate  des  Nichins 1620 

Salze  des  Pseudochinins 1621 

l90chinin  und  Nichin;  Chinin,  Cinchonidin  und  Conchinin 1622 

Darstellung  von  Chinin   und   dessen  Homologen  aus  Cupre'in;   über 

Chitenin 1623 


w 


Digitized  by 


Google 


Inhaltsverzeichnifs.  LXIII 

Seite 

Ohitenol 1624 

OzydatioDBproducte  des  Apociiicbeos 1625 

ApooinchenoxyBäare 1626 

Chinolinphenetoldicarbonsäure 1627 

Chinolinphenol  und  -phenetol 1628 

Ueber  Cinchonin 1629,  1630 

fienzoylcinchonin ;  Pseudocinchonin 1631 

AUocinchonin ;  dai  opüsclie  DrebuDgavermögen  des  GincbODidins  und 

seiner   Salze,    sowie   der  Einflufi   von   Lösangsmittehi   auf  die 

Botation 1632 

Lösliobkeit  der  CincbonidinsabEe 1633 

Rotation  der  Ginchonidinsalze 1634 

Cincbonibin;  Gewinnung  von  Cocain  aus  den  dasselbe  begleitenden 

Alkaloiden;  Constitution  des  Anbydroecgonins 1635 

Constitution  des  Anbydroecgonins 1636 

Metbylendibydrobenzo^säure 1637 

Dibydrobensftldehydreaction 1638 

Dibydrobenzo^säure 1639 

Amide  der  Ecgonine 1640 

IrEcgoninnitril  und  B-Ecgoninamid 1641 

Nor-Recbtsecgonin 1642 

Nor-Links-  und  BecbtsecgoniD 1643 

Benzoylecgoninester 1644 

Scbmelzpunkt  des  Cocai'nchlorbydrats  und  Scbmelzpunktsbestimmung 

überhaupt 1645 

Verbalten  von  Cocain   gegen  Borax  bei  Gegenwart   von   Glycerin; 

Alkaloide  und  eine  neue  Base  aus  Corydalis  cava 1646 

Hygrin  und  Darstellung  von  Hygrinozim ;  Chemie  des  Ipeoacuanba  .  1647 
Eine  neue  Beaction  des  Eserins  und  ein  grüner  Farbstoff  aus  deren 

Alkaloid;  über  Eserin 1648 

Vorkommen  von  Fumarin  in  einer  Papaveraoee;  die  wirksamen  Be- 

standtbeile  des  Gelsemium  sempervirens 1649 

Gelseminin 1650 

Alkaloide  desG^lsemium  sempervirens;  Caffearin;  Alkaloide  des  Leber- 

thrans;  Einwirkung  von   Izal  auf  die  Ptomame;  Ftomam  aus 

Harn. bei  Eczem  .    .   . 1651 

Ptomain  aus  dem  Harn  bei  der  Grippe;  Ptomame,  welche  bei  der 

Fäulnifs  von  Pferdefleisch  und  Pankreas  entstehen;  Studien  über 

Ptomaine 1652 

Alkaloide  der  Samen  von  Lupinus  albus;  Constitution  des  zerfliefs- 

liehen  Aikaloids  von  Lupinus  albus 1653 

Constitution  des  Morphins 1654 

Wässerige  Morphiumlösungen;  Barstellung  von  Morphinsulfat;  Papa- 

veraceenalkaloide ;  Oodeün 1655 

CodeiDsalze 1656 

Chlorocodid;  Apocode^n;  Apomorpbin;  Sulfocodid 1657 

Pseadocodein 1658 

Gnoscopin;  Xanthalin;  Hydroxanthalin ;  G^issospermin 1659 


Digitized  by 


Google 


LXIY  InhaltsverzeichmlB. 

Seit« 
Pereiroalkaloide ;   um  Wandlung  und  Wirkungsweise  im  Organismus; 

Stachydrin 1660 

Stachydrin 1661 

P/eilgift  der  wilden  Stämme  von  Mal&ka;  Oxydation  des  Stiyohnins  1662 

Einige  Oxfttbyl-  und  Yinylyerbindungen 1663 

Yeratriniun  crystallisatum 1664 

Furanreihe: 

Producte  der  trockenen  Destillation  des  Holzes;  Furftir-  und  Fur- 

alkohol  und  einige  Derivate 1664 

Derivate  des  Brenzschleimsäureamids 1665 

Chlorsulfobrenzschleimsäuren 1666 

Umwandlungen  der  Brenzschleimsäure 1667 

Ohlorsulfobrenzschleimsäurederivate 1668 

MethylpyroBchleimsäure 1669,  1670 

Acetylacrylsäure 1671 

Bromacetacrylsäure 1678 

Oxymethylpyrosohleimsäure 1673 

Furfurallävulinsäuren  und  ein  Uebergang  zur  Oumarongruppe    .    .    .  1674 

Difurfürallävulinsäure >    .   .    .  1675 

Thiopbengruppe: 

Krystalltbiophen ;  Spaltungen  in  der  Thiopbenreihe 1676 

Thionaphten 1677 

Bildung  von  Ditbienylderivaten  aus  Thiopben  durch  Sulfarylchlorid 

und  Aluminiumchlorid 1678 

Pyrrolgruppe: 

Basische  Eigenschaften  der  Pyrrolgruppe 1679 

Yaleuz  des  Pyrrolstickstoffatoms ;  Einwirkung  von  Acetylaceton  auf 

Bromaceton  bei  Oegeuwart  von  Natriumalkoholat 1680 

Abkömmlinge  des  Aoetylacetons 1681 

Dimethyldicinnamylpyrrol;  Dimethyldiacetylpyrrol 1682 

Pyrazolgruppe: 

Pyrazol 1683 

Pyrazol-3, 4, 5-tricarboDsäureester 1684 

Salze  des  Pyrazols 1685 

Pyrazol-3,5-dicarbonBäur6ester ;  Pyrazolin-8, 4,  5-dicarboD8äureester  .    .  1686 

Mono-Phenylpyrazol ;  3,5-Diphenyl pyrazol 1687 

Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  verschiedene  Pyrazolbasen;  Pyr- 

azolinreaction 1688 

Einwirkung  von  Natriumh3rpochlorid  auf  1-Phenylpyrazol;   Darstel- 
lung der  an  Stelle  4  alkylirten  Pyrazolbasen;   Umwandlung  des 

Platinsalzes  von  1-Pbenyläthyldimethylpyrazol 1689 


m 


Digitized  by 


Google 


Inhaltsverzeiclmils.  LXV 

Seite 

HydriruDg  von  Pyrazolbasen  durch  Natrium  und  Alkohol;  Constitution 

der  verschiedenen  Diphenylpyrazole  und  Pyrazolderivate  ....    1690 

Darttellang  von  Pyrazolkörpem  durch  Bimvirkung  von  Diazosalzen 
auf  substituirte  Acetessigester ;  Einwirkung  von  Natriumphenyl- 
hydrazin  auf  Trimethylenbromid 1691 

Oxydation  des  1-Pbenyldimethylpyrazols  und  des  1-Phenylmethyläthyl- 

pyrazolB 1692 

Pyrazolon 1693 

Diliydropyrazolon  oder  Pyrazolidon 1694 

Dantellang  von  Pyrazolderivaten  aus  ungesättigten  Säuren  und 
Hydrazinen;  Darstellung  von  l-PbenyN3-methyl- 5 -pyrazolidon; 
Constitution  des  Diphenylpyrazolons;  Verhalten  des  p-Tolylanti- 
pyrins 1695 

Glyoxalinforroel ;  über  die  Abhandlung  von  Buchner  über  die 
3-5-Dicarbopyrazol8äure;  Bynthese  ringförmiger  Verbindungen 
aus  Benzolderivaten  mit  olfenen  Seitenketten 1696 

Das  sogenannte  Hydrazon  des  Cyanacetons;  Salipyrin,  Tolypyrin  und 

Tolysal 1697 

Butylhypnal;  Darstellung  von  Pyrazolonderivaten  und  von  1-Phenyl- 

2-metbyl-5-pyrazolon 1698 

Herstellung  von  isomeren  Pyrazolonen  und  Homolof^en  der  Pyrazole 
und  Pyrazoline  aus  Acetylderivaten  der  Phenylhydrazine;  Her- 
stellung von  Oxyderivaten  des  Pyrazols  und  von  Pyrazolonderi- 
vaten   1699 

Darstellung  von  Dichlormetbylpheuylpyrazolon ,  von  Amidoantipyrin 
und  Acetanüdoantipyrin,  von  Oxäthylmethylphenylpyrazolon,  von 
Aethoxyphenylmethylpyrazolon  und  von  p-Aethoxy- 1-pheny  1-2-3- 
dimethy  1-5- pyrazolon 1700 

Darstellung  von  p-Aetboxyphenylmethylpyrazolidon,  von  1-p-Aethoxy- 
phenyl-3-methyl-p-pyrazolon,  von  p-Aethoxyantipyrin  und  von 
Dihydro-p-äthoxyantipyrin 1701 

Darstellung    von  Dibydrodimethylphenylpyrazolon ,   von    p-Methoxy- 

phenyldimetbylpyrazolon  und  von  Gamphopyrazolon 1702 

Synthese  von  a-Phenylindoxazen  aus  o-Amidobenzophenonoxim  .       .    1703 

Imidazol: 

Studien  über  Imidazole;  die  Constitution,  der  Bildungsmodus  und  die 

Imidogruppe  der  Benzimidazole 1703 

Constitution  der  Imidazole 1704 

Benzimidazole •. 1705 

Gechlorte  Dimethylbenzimidazole 1706 

Die  cf- stand  ige  Methylgruppe  der  Benzimidazole  und  das  Verhalten 

der  letzteren  bei  der  Oxydation 1707 

Renzimidazolderivate 1708 

m-Benzimidazolcarbonsäure 1709 

Benzimidazoldicarbon  säure 1710 

Auüspaltung  des  Imidazolring;es 1711 

Aufspaltung  der  Imidazole 1712 

V 


Digitized  by 


Google 


LXVI  InhaltsverzeichniTs. 

Seite 

/?-Benzoylbenzimidazol 1713 

Producte  der  Addition  von  Chloral  an  Chinolinbaien  und  Benzimid- 

azole 1714 

Constitation   fünfg^liedriger  BingsyBteme;    Herstellung^    einer    neuen 

Diamidobase 1715 

Indoxazengruppe: 

Indoxazenbildung  aus  Nitrokörpem 1715 

Indoxazenreaction 1716 

Umlagemng  des  Indoxazens  in  Salicylsäurenitril 1717 

Indoxazengruppe 1718 

Aufspaltung  des  Indoxazenringes 1719 

Studien  über  die  Indoxazenreaction 1720 

Darstellung  von  Phenylindoxazen;  Synthese  vonOxazolen  ausBenzoin 

und  Nitrilen 1721 

Oxybiazole: 

p  -  Kitrophenylmethyloxybiazolon  und   einige  seiner  Umsetzungspro- 

duote 1722 

Einwirkung  von  Isoeyanphenylchlorid  auf  Derivate  des  Phenyl- 
hydrazins   1723 

Ueber  einige  Oxy-  und  Thiobiazolonderivate 1724 

Thiazole: 

Darstellung  von  Mercaptothiazolen;  Einwirkung  von  Halogenketonen 

auf  Thiohamstoff  und  auf  Ammoniumthiocarbamat 1725 

Triazole: 

Constitution  der  Oyanphenylhydrazine  und  der  aus  denselben  darstell- 
baren Triazolderivate 1728 

Weiteres  über  Formazylmethylketon 1727 

Formazylphenylketon 1728 

Diformazyl  und  seine  Beziehung  zum  Diamidrazon;  neueTriazol-  und 

Triazinderivate 1729 

Constitution  der  von  B  lad  in  und  der  von  Andreoooi  dargestellten 

Triazol-  und  Tetrazolverbindungen 1730 

Triazol-  und  Tetrazolverbindungen;  Constitution  des  Dicyanphenyl- 

hydrazins  und  der  Triazolkörper  von  J.  A.  Bladin 1731 

Triazolderivate  aus  Amidoguanidin ;  Oxydation  des  Azimidotoluols     •    1732 
Oxydation   des   Azimidotoluols;   Tetrazolderivate   aus   Diazotetrazot- 

säure 1733 

Derivate  des  Triazols 1734 

Indolgruppe: 

Umwandlung  von  Carbazol  in  Indol 1735 

Beaction  der  Indole;  Darstellung  von  a-/J-Diphenylindolen 1736 


r 


Digitized  by 


Google 


Inhahsverseichnils.  LXYII 

Seite 

Umwandlung  von  Desylanilid  in  Diphenylindol 1737 

DipheDjlindole 1788 

a-^Diphenylindole 1739 

Di-o-diamidodiphenyl 1740 

Pyrongruppe: 

Einwirkung  von  Ammoniak  auf  den  (6)  •  Aethozyl  -  a  •  pyron  •  oder 
( 6)  -  Aethoxylcnmalin  -  (3 ,5)  -  dicarbonsäore  -  Aethyläther  unter  Au8- 

schluT»  von  Wasser 1741 

Isomere  Pyridine 1742 

Pyridingruppe: 

Cblorjodverbindungen  der  organischen  Basen 1743 

Pyridinverbindungen 1744 

Verhalten  einiger  Pyridin-  und  Naphtalinderivate  im  thierischen  Stoff- 
wechsel    1745 

Synthese  von  Hydropyridinverbindungen 1746 

Methode  zur  Synthese  hydrirter  Pyridinverbindungen;  Synthese  sauer- 
stoffhaltiger Pyridin-  und  Piperidinbasen 1747 

Oxydation  des  Piperidins  und  des  a-Pipecolins  mit  Wasserstoffsuper- 
oxyd      1748 

Amidovaleraldehyd ;  Amidocapronaldebyd 1749 

Synthese  des  j9  -  Methylpiperidins  (jS-Pipecolin)  und  eine  Darstellung 

von  (f-Valerolacton 1750 

Neue  Synthese  des  /9-Methylpiperidins 1751 

Piperidinbasen  der  jS-Beihe;  über  das  Isoconün  und  den  asymmetri- 
schen Stickstoff 1752 

Verhalten  und  Derivate  des  Isoconüns     . 1753 

Darstellung  von  Homoconiin  (a-Isobatylpiperidin) 1754 

Optisch  refttkctometrische  Untersuchung  des  n-Methyltetrahydropico- 

lins;  die  Anderson'sche  Beaction 1755 

Einwirkung  von  Chloral  auf  Messeler  Pyridinbasen 1756 

Amido-  und  Nitroderivate  des  Pyridins 1757 

Bildung  von  /S-Benzyl-a-o'-dihydroxypyridin  durch  Einwirkung  von 

Ammoniak  auf  den  Benzylglutaconsäure-Aethyläther 1758 

Bildung  von  Pyridinderivaten  aus  ungesättigten  Säuren 1759 

Dioxypyridine ;  Aethylmalonamid ;  Aethyldioxypyridin 1760 

Bihydroxypyridine ;  y-Bromnicotinsäure 1761 

Gitrazinsäure 1762 

Kupfersalz   der   Chinolinsäure ;   Einwirkung   von   Alkalien   auf  Jod- 

alkylate  des  Pyridins  und  ähnlicher  Basen 1763 

Methylirte  Dipyridyle 1764 

Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Papaverinsäure 1765 

Papaverinäthylbromid 1766 

Untersuchungen  über  Nicotin 1767 

Cotinin 1768 

Apocotinin 1769 

V* 


Digitized  by 


Google 


LXYin  Inhaltsyerzeiohnils. 

Seite 

Ticoninderivate 1770 

HexahydroDicotin 1771 

Verhalten   von   Nicotin   in  seinen   Salzen   und   die  Einwirkung  von 

Alkohol  auf  dieselben;  über  Nicotin 1772 

Octohydronicotin 1773 

Darstellung  von  Acetylnicotin ;  Constitution  des  Nicotins 1774 

Darstellung  von  Benzoylnicotin 1775 

Ohinolingruppe: 

Dihydromethylketol 1775 

Oxydation  von  Benzoyldihydromethylketol 1776 

Benzoylanthranilsäure 1777 

Synthesen   der  Chinolinderivate;  Geschichte  der  sogenannten  Chino- 

liniumbasen ;  Umwandlung  von  Indol  in  Ohinolin 1778 

Umwandlung  von  a-Hydrindonoxim  in  Hydrocarbostyril    .   .    .    .   .    .  1779 

Verbindungen  des  Ohinolins  mit  Silbersalzen ;  Bleitetrachloridchinolin- 

chlorhydrat 1780 

Ohinolin  und  seine  Derivate;  o-Ohlorchinolin 1781 

o-Chlorchinolinderivate 1782 

ana-Ohlorchinolin 1783 

o-Amido-ana-chlorchinolin ;  ana-Ohlorchinolin-o-sulfosäure 1784 

m-Ohlorchinolin 1785 

o-Bromchinolin 1786 

ana-Nltro-o-Bromchinolin ;  ana-o-Dibromchinolin 1787 

Jodmethylat  des  ana-y-Dibromchinolins;  o-Nitro-ana-bromchinolin ;  zur 

Kenntnifs  der  Jodchinoline 1788 

o-,  p-,  m-,  ana-Jodchinolin 1789 

m-Nitrochinolin  und  seine  Derivate 1790 

Constitution  der  Bingsysteme 1791 

Diamidotoluolsulfosäure ;  Hethylchinolin-  und  Chinaldln-ana-sulfonsJiure  1 792 

Methylchinolin-  und  Ohinaldin-ana-sulfonsäure 1793 

m-Amido-o-methylchinolin  und  -chinaldin 1794 

Chinaldin;  Fhenanthrolin ;  Baeyer'sche  Ohinolinsynthese 1795 

Dimethylchiuolin 1796 

Amidochinoline ;  Amidoderivate  des  Ohinolins 1797 

Isomere  und  Verwandte  des  Analgens 1798 

Darstellung  von  o-Aethoxy-ana-benzoylamidochinolin  . 1799 

Darstellung  von  p-Aethoxyacetylamidoohinolin   und  von  a-Methoxy- 

ana-acetylamidochinolin ;  zur  Kenntnifs  der  Oxychinoline  ....  1800 

Abkömmlinge  des  ana-Oxychinolin-Jodmetbylats 1801 

m-Jod-o-oxychinoIin-ana-sulfonsäure,  Loretin,  Ersatz  des  Jodoforms    .  1802 

Oxydation  des  p-Oxychinolins 1803 

a-Acetopyridin-/J-car  bonsäure 1804 

Synthese  von  Hydrochinolin Verbindungen 1805 

Drehungsvermögen  von  Chinin säurederivaten 1806,  1807 

Alkyl-    und   Alkylenderivate   substituirter   Cinchoninsäuren ;    Alkyl- 

derivate  der  Chininsäure 1808 

Alkylderivate  der  «-Phenylcinchoninsäure 1809 


r 


Digitized  by 


Google 


InhaltsyerzeichniXs.  LXIX 

Beitc 

Oxyden vate  des  ADthraohinolinchiDons 1810 

Pseudopelletierin 1811,  1812 

Alkaloide  der  Granatwurzelrinde 1813 

Acridingruppe,  Phenanthridingrappe: 

Ueber  einige  Synthesen  der  Aoridinreihe  und  über  2,7-Phenylamido- 

naphtol * 1814 

Ueber  Acridon 1815 

Aoridon 1816 

Ueber  Carbazocridin ;  Oxydation  von  m-s-Phenylcarbazocridin .   .   .    .  1817 

Phenylacridin ;  neue  Büdongsweise  von  Acridinfarbstoffen 1818 

Acridinfarbstoffe 1819 

Phenonaphtaeridon 1820 

Phenauthridon 1821,  1822 

Aethylphenanthridin  und  -anthridon 1828 

Ueber  Di-  (7  -  amidopropyl-)  -essigsaure  (I>iamino-l,7-beptanmethyl- 
säure -4)  und  ihr  inneres  Condensationsproduot,  das  Octohydro- 

1,8-naphtyridin 1824 

Isochinolingruppe: 

Das  Tetrahydrär  des  Isoohinolins 1825 

Tetrahydroisochinolin 1826 

Tetrahydroisochinolinderivate 1827 

Hydroisocarbostyril 1828 

Verhalten  des  Jodmetbylats  von  Methyltetrahydroisoohinolln  ....  1829 

Eine  neue  Isochinolinsynthese ;  Bildungsweise  des  Isochinolins    .   .    .  1830 
Darstellung  von  Isoohinolin;  Synthesen  in  der  Isocumarin-  und  Iso- 

chinolinreihe 1831 

Nitroderivate  des  Isoohinolins 1832 

Ueber  Isocarbos^il 1833 

Derivate  des  Isochinolins 1834 

Krystallographische  Untersuchung  des  Papaverinätbylbromids ;  Syn- 
these  von  OzaziDderivaten    durch   Condensation   von   o-Amido- 

phenol  mit  Ozychinonen 1835 

Biazingruppe: 

Derivate  des  Phtalazins  und  Isoindols 1836 

Dibydroisoindol 1837 

Phtalazone  und  -azine;  Methyldihydroisoindole 1838 

Ueber  das  Phtalazin 1839 

Ueber  das  Phenazon 1840 

Pbenyluracil  und  analoge  Verbindungen 1841 

PheDylimidouracil 1842 

Chinazollngruppe: 

Ueber  die  Bildung  der  Dihydrochinazoline  und  einen  neuen  Fall  von 

intramolekularer  ümlagerung 1848 


Digitized  by 


Google 


LXX  Inhaltsverzeichinls. 

Seite 

PUiydrodhinazolinsyntheBe 184^ 

Dihydfo-  und  Dichlorobinazoline 1845 

Abkömmlinge    des   Dichlorohinazolins ;    synthetische  Versuche    über 
Stickstoffkohlenstoffringe    ans    o  -  Amidobenzylamin    und    seinen 

Derivaten 1846 

Amidobenzylmethylamin 1847 

Benzyl-o-amidobenzylanilin 1848 

Derivate  des  o-Amidobenzylamins 1849 

o-Amidobenzylamine 1850 

o-Amidobenzylamine  and  o-Amidodibenzylamine 1851 

Ketotetrahydrochinazoline 1852 

Thiotetrahydroohinazoline 1858,  1854 

/J-Phendihydrotriazin 1855 

Phenyltrihydrotriazine 1856 

Phenyldihydrotriazine 1857 

Subetitnirte  Benzamide 1858 

Nitrosamine 1859 

Substitoirte  Phenylnitrosamine 1860 

Ghinazolinsynthesen 1861 

Synthese  des  3-(n)-p-0hlorphenyldihydrochinazolins 1862 

Synthese  des  S-(n)-p-Bromphenyldihydrochinazolins 1863 

Synthese  des  3-(n)-p-Phenetyldihydrocbinazolins 1864 

Synthese  des  3-(n)-Allyldihydrochinazolins;  sauerstofffreie  Pyrimidine  1865 

Phenmiazinderivate *   .  1866 

Dihydromiazin ;  Indazol 1867 

Phenmiazinderivate 1868 

Phenmiazine 1869 

Miazinsynthese  aus  o-Amidoacetophenon ;  Oxylepidin 1870 

Pyrazine: 

Darstellung  von  8,5-Dimethylpyrazin 1871 

Dimethylpyrazin ;  homologe  Piperazine 1872 

Beduction  des  Tetramethylpyrazins 1873 

Piazinabkömmlinge 1874 

Pyrazine 1875 

Piazinderivate 1876 

Anthrapiazin 1877 

Ohrysopiazin 1878 

Piazinderivate 1879 

Dihydrophenylpiazine 1880 

Tetraphenyldipiazin 1881 

Methoxypiazine 1882 

Diphenylpiazincarbonsäure 1883 

Synthesen   von  Piazinderivaten ;    Einwirkung    von   Benzylamin    auf 

Phenacylbromid 1884 

Dihydropiazine 1885 

Phenyldihydropiazine 1886 

Diphenylpiazin;  Diphenylbenzylamin 1887 


Digitized  by 


Google 


iDhaltsverzeichnifB.  LXXI 

Seit« 

IMhydropiazine 1888 

Beiueyl-DipbenylpiaziDe 1889 

£iiiwirkimg^  von  Säoreamiden  auf  Benzaldehyd 1890 

Heber  das  Triphenylpiperazin 1891 

PyridazlDgruppe ;  das  cyklisohe  Hydrazid  der  Bernsteinsäure   ....  1892 

Zur  Kenntnifs  der  o-Diamine 1893 

£uiwirkang  von  Pikrylchlorid  auf  monalkylirte  o-Diamine 1894 

Ueber  die   aus   Dioxydiketotetrabydronapbtalin    entstehenden   Azine 

und  Eorhodole 1895 

Zur  Kenntnifs  der  Napbtazine 1896 

Naphtazine 1897 

Ammonium  Verbindungen  von  Azinen 1898 

Naphtylroth  und  Magdalaroth;  Beziehungen  der  Safranine  und  In- 

duline 1899 

Zur  Kenntnifs  des  Iso-p-tolylroaindulins 1900 

Dantellung  indulinhaltiger  Farbstoffe  aus  Azoverbindungen  des  Ben- 

zidins  und  Diamfdotriphenylmetbans;  Darstellung  von  Sulfosäuren 

des  Tolyl-  und  Xylylrotindulins 1901 

Dantellung  eines  am  Azinstickstoff  alkylirten  Indulins;  zur  Geschichte 

der  Fabrikation  des  Magdalaroths 1902 

Kyanidine: 

Einwirkung  von  Hydrazin  auf  Imidoäther 1903 

Benzenylhydrazidin;  Diphenyldihydrotetrazin 1904 

Di  azoverbindungen: 

Zersetzungsgeschwindigkeiten  von  Diazokörpem 1905 

Zersetzung   von   Diazokörpem;  Einwirkung   von   A^thylalkohol   auf 

p-Diazotoluolsulfonsäure  unter  verschiedenen  Drucken 1906 

Zersetzung  von  Diazokörpem ;  Beaction  gewisser  Aikobole  mit  p-Diazo- 

m-toluolsulfonsäure ;  Einwirkung  von  Methylalkohol  auf  p-Diazo- 

o-toluolsulfosäure 1907 

Zersetzung    von   Diazoverbindungen ;    Beaction    von    Alkoholen    auf 

Diazobenzolsulfosäure 1908 

Zersetzung  von  Diazobenzolsulfat  in  Isoamylalkohol;   Verhalten  des 

Diazobenzols  gegen  Ferridoyankalium 1909 

Verbalten  des  Diazobenzols  gegen  Permanganat 1910 

Ueber  Diazosulfide 1911 

Diazosulflde 1912 

Fhenylendiazosulfid  und  seine  ümwandlungsproducte 1913 

Homologe  des  Phenylendiazosulflds 1914 

Snbstitutionsproducte  des  Phenylendiazosulfids 1915 

Kitro-  und  Amidophenylendiazosulfid 1916 

Ueber  ein  Naphtylendiazosulfld 1917 

Einwirkung  salpetriger  Säure  auf  Ketoamine 1918 


Digitized  by 


Google 


LXXII  Inhaltsverzeichoifs. 

'  8«it« 

Zur  KenntniTs  der  Diazoamido Verbindungen 1919 

Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Diazobenzol;  Einwirkung  von 

HAlpetriger  Sliure  auf  Amidodiohlorbenzol 1920 

Diazoimide: 

Hippurylpbenylbutylen  und   eine  Synthese  der  Stdckstoffwasserstofif- 

Bäure 1920 

Bildung  und  Nitrirung  von  Phenyldiazoimid ;  Einwirkung  von  Diazo- 
benzolimid  auf  Acetylendioarbonsäuremethylester;  direote  Ueber< 
führung  von  Aminen  in  Diazoimide  durch  StiokstofiPwatterstoff- 
säure 1921 

Einwirkung  der  Diazoverbindungen  auf  Hydrazine;   über  die  Btiok- 

BtoffwasBerstoffsäure  und  die  Azimide;  zur  Kenntnifs  der  Azimide    1923 

Azimide 1923 

Benzoate  und  m  -  Nitrobenzoate  des  Diazoamidobenzols  und  Diazo- 

amidotoluols 1924 

Azo  verbin  düngen: 

Bildung  von  Azofarbstoffen  auf  den  thieiischen  Fasern 1924 

Beduotion  von  Azoverbindungen 1925 

Beductionsproduote  von  Azoverbindungen 1926,  1927 

Azokörper  der  Azoreihe 1928 

Notiz  über  eine  m-Azoverbindung 1929 

Einwirkung  von  Brom  auf  Azobenzol;  einige  gemischte  Azoverbin- 
dungen    1930 

üeber  Benzol-  und  Toluolazonaphtalin ;  Isomerie  in  der  Azoreihe  .    .  1931 
Ueber  Nitroozy-  und  Kitroamidoazoverbindungen;  Azoderivate  des 

Brenzcatechins 1932 

Azoderivate  des  Hydrochinons 1933 

Krystallographische  Notiz  über  das  asymmetrische  Azozylol;  über  die 

BenzolazocyanesBigester  und  ihre  Analogen 1934 

Zur  Kenntnifs  des  Benzolazooyanessigesters ;   Einwirkung  von  Diazo- 

benzolchlorid  auf  die  Oxyuvitinsäure 1935 

Herstellung    neuer   Farbstoffe ,    welche    die  Baumwolle  ohne   Beize 

f&rben 1936 

Hydrazine: 

Beactionen  des  Hydrazins 1937 

Einwirkung  von Hydrazinhydrat  auf  orgamscbe  Halogenverbindungen; 
Verhalten  des  Hydrazinhydrats  gegen   die  Nitro-,  Nitroso-  und 

Isonitrosogruppe  .       1938 

Einwirkung  von  Ammoniak   und   Hydrazin   auf  Opian-  und  Phtal- 

aldehydsäure 1939 

Phtalazone;  Dihydrodiphtalyldümid ;  Bis-m-indolon 1940 

Salze  des  Phenylhydrazins  und  des  a-Methylphenylhydrazins  ....  1941 

Phenylhydrazin  Verbindungen  mit  Metallsalzen  der  Magnesiumgruppe  1942 


Digitized  by 


Google 


Inhaltsverzeichnifs.  LXXUI 

Seite 
Einwirkang  von  Phenylhydrazin  auf  Mono-  und  Bioarbonsäuren  bei 

höheren  Temperaturen 1943 

Einwirkung   der   Chloride    zweibasischer   Säuren    auf  Phenyl-    und 

Tolylhydrazin ;  über  einige  Oxalylverbindungen 1944 

Verhalten  des  Phenylhydrazins  zu  Lactonen 1945 

Hydrazone  des  Biphenylphtalids  und  des  Fluorans 1946 

Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Lactone;  über  die  Dicarbobase 

aus  Phenylhydrazin  und  Carbodiphenyliinid 1947 

Derivate  der  Dicarbobase 1948 

Einwirkung  von  Aethylenbromid  auf  Phenylhydrazin 1949 

Wirkung   von   PhenyUiydrazin    auf  Aethylenchlorhydrin ;    über  ge- 
chlorte Phenylhydrazine 1950 

Monochlorphenylhydrazine 1951 

Bromirung  der  aromatischen  Hydrazine 1952 

Bromtolylhydrazine 1953 

Neue  Methode  zur  Darstellung  von  unsymmetrischen  Phenylhydrazin- 

derivaten 1954 

Derivate  des  unsymmetrischen  Allylphenyl-  und  Allyltolylhydrazins  •  1955 

AUylphenylhydrazin ;  AUylindole 1956 

Allyltolylhydrazine;  Tolylhydrazine 1957 

Einwirkung  von  Thionyl-,  Phtalyl-  und  Succinylchlorid  auf  Derivate 

des  Phenylhydrazins '.  1958 

Stereoisomere  Phenyl-  und  Diphenylhydrazone 1959 

Stereoisomere  aromatische  Hydrazone 1960 

Stereoisomerie  bei  asymmetrischen  Hydrazonen 1961 

iiomerie  asymmetrischer  Hydrazone;  Beduction  von  Benzylhydrazon  1962 

Oxydation  der  Hydrazone 1968 

Oxydation  der  Säurehydrazide  durch  Fehling'sche  Lösung    ....  1964 
Producte   aus    a  -  substituirten   Phenylhydrazinen ;    Darstellung    von 
Methoxyphenylhydrazin  und  Methoxyhydracetin;  Darstellung  von 
Aethoxyphenylhydrazin    und    Aethoxyhydracetin ;    Oondensation 

von   asymmetrischem  Methylphenylhydrazin  mit  Salicylaldehyd  1965 

Phosphor-  und  Metallverbindungen: 

Ueber  die  Amidophosphorsäure 1966 

Salze  der  Amidophosphorsäure 1967 

Magnesium  Verbindungen  von  Diphenyl 1968 

Magnesiumdiphenyl ;  Quecksilberderivate  des  Dimethylanilins  ....  1969 

Quecksilberanilin  Verbindungen    .       1970 

Einige  vom  Di&thylanilin   sich  ableitende  organische  Quecksilberver- 

bindungen 1971 

Quecksilberdiäthylanilin  Verbindungen 1972 

Einige  vom  Aethylanilin  sich   ableitende  organische  Quecksilberver- 
bindungen  * 1973 

Metallorganische  Verbindungen  der  aromatischen  Beihe 1974 

Albuminate: 
^icht  organisirte  active  Proteinstoffe;  Verhalten  der  Eiweifskörper 

gegen  concentrirte  Jodwasserstoffsäure 1975 


Digitized  by 


Google 


LXXIV  Inhaltsyerzeichnifs. 

Seite 

Chemie  des  Albumins  des  Hühnereies;  bacteriologische  und  chemische 

Studien  über  das  Hühnereiweifs 1970 

Phosphoralbaminate;  Leoithalbumin;  Eiweifsstudium;  über  dieOase'ine 

und  Pibrine 1977 

Filtration  der  Oaseinlösungen  durch  die  Thonzellen;  Farbenreactionen 

des  Mucins;  Mucinsubstanz  im  Hühnereiweifs 1978 

Einflofs  von  S&ure  und  Alkali  auf  deflbrinirtes  Blut 1979 

•  Ersatz  des  Kohlenoxyds  durch  Sauerstoff  beim  Kohlenoxydhämoglobin ; 
Darstellung;  von  Oxyhämoglobin  aus  Oxyhämatinsänre  und  einer 
Albuminoidsubstanz;  Oxyhämatin,  reducirtes  Hämatin  und  Hämo* 
chromogen 1980 

Einwirkung  von  Kohlenoxyd  auf  reducirtes  Hämatin  und  Hämo- 
chromogen;  Verbindungen  von  Hämatinen  aus  dem  Blut  ver* 
schiedener  Thiere  mit  Eiweifsstoffen;  über  das  (f-Achroglobin  .    .    1981 

Zusammensetzung  des  Hämaüns  und  Hämatoporphyrins;  über  phos- 

phorhaltige  Blutfarbstoffe 1982 

Ueber  Blutgerinnung;  zur  Kenntnijj  der  Nucleinbasen 1983 

Ueber    die   NucleYnsäure;    Bemerkungen    zum   Vortrage    des    Herrn 

A.  Kossei:    Ueber  NucleYnsäure 1984 

Ueber  das  Thymin,  ein  Spaltungsproduct  der  Nucleinsäure ;  stickstoff- 
haltige Säure  der  Muskeln;  vegetabilisches  Nucle'm 1985 

Einwirkung  von  eiweifsverdauenden  Fermenten  auf  die  Nucle'instoffe; 

chemische  Beschaffenheit  von  Cytoplasma  und  Zellkern     ....    1986 

Kryoskopische  Untersuchungen:  Ueber  das  Molekulargewicht  der 
Albumose  und  des  Peptons  aus  Eieralbumin;  über  Oaramel;  zur 
Kenntnifs  der  Albumosen 1987 

Albumosen  und  Peptone 1988 

Albumosefällung;  chemische  Beschaffenheit  der  elastischen  Substanz 

der  Aorta 1989 

Untersuchungen  verschiedener  Blöfsen;  Wollfärbung  in  Kupfergefufsen    1990 

Beizen  von  Wolle  mit  Chrom;  Seide,  ihre  chemische  Constitution  und 

ihre  Bestimmung  in  Geweben 1991 

Constitution  der  Seide 1992 

Fermentwirkungen: 

Vegetabilische  Fermente ;  Verwendung  des  Formalins  zur  Conservirung 

von  Bacterienculturen 1993 

Einwirkung  des  Lichtes  auf  die  Verhinderuog  der  Fäulnifs  und  auf 
die  Entstehung  von  Wasserstoffsuperoxyd  in  organischen  Flüssig- 
keiten; Werth  der  Kupfersalze  als  Desinfectionsmittel 1994 

Methode  zum  Sterilisiren  von  Wasser  für  häusliche  Zwecke;   Milch- 

steiilisirung 1995 

Entstehung  von  Dextrose  aus  der  Stärke  durch  fermentativeProcesse; 

chemische  Bedingungen  der  Wirkung  der  Diastase 1996 

Diastase  aus  Weizen;  künstliche  Diastase  von  Beychler 1997 

Zu   den   Abhandlungen   von   Jegorow    über   Diastase;   diastatisohe 

Wirkung  der  Bacterien 1998 


f 


Digitized  by 


Google 


InhaltsverzeiobniTs.  LXXV 

Seite 
Peptiaohe  und  verzuckenide  Wirkung  des  Blutes  nnd  der  Organe; 
Einwirknng  der  Kohlensäure  auf  die  diastatischen  Fermente  des 

Thierkörpers * 1999 

Oeber  ein  lösliches  Ferment,  das  Trehalose  in  Glucose  spaltet;  Inulase 

and  indirecte  alkoholische  Ofthrung  des  Inulins 2000 

Beziehungen  zwischen  dem  GHihrungsprocefs  und  dem  Selbstverbren- 
nongsproceTis  im  Sonnenlicht;  Chemie  und  Bacteriologie  der  in- 
dustriellen Qfthrungsprocesse 2001 

Hefenbereitung  ohne  (Gewinnung  Ton  Alkohol;  Nachweis  Ton  wilden 

Hefearten  in  Brauereihefen  und  Jungbieren 2002 

Einwirkung  des  Oaldumsulflts  und  Ealiumbisulflts  auf  die  alkoholische 

Oahrung 200a 

Gewinnung  einer  höheren  Ausbeute  an  Alkohol  und  werthvolleren 
Nebenproducten;  Verhalten  der  Fluoride  gegen  das  alkoholische 
Ferment;  Effront'sches  Verfahren  der  Beinigung  und  Conser- 
yirung  von  Hefe  mit  Hülfe  Ton  FluXssäure  und  von  Fluoriden  .  2004 
Die  Beinzuchthefe  und  die  Anwendung  der  Antiseptica,  speciell  der 
Fluorverbindungen,  in  der  Brennerei;  Bildung  Ton  höheren  Alko- 
holen bei  der  Gähmng  durch  fremde  Organismen 2005 

Alkoholische  O&hrnng  der  Erdäpfel;  Einwirkung  Ton  Hefe  auf  Bohr- 
zucker     2006 

Altem  der  Weine;  essigbildende  Mikroben;  Essiggährung ;  physio- 
logische Studien  über  Essiggährung  und  Schnellessigfabrikation  .    2007 

Kleiegährung;  Prodigiosus-Labferment 2008 

Ueber  die  durch   ein  Linksmilchsftureferment   verursachte  Qährung 

von  Dextrose,  Bhamnose  und  Mannitol 2009 

Beziehungen  der  Phosphate  und  des  Caseüis  zur  Milchsäuregährung    2010 
EinfluCs  der  Hineralgifte  auf  die  Milchsäuregährung;  Gewinnung  von 

Fleischmilchsäure  durch  Gährang  inactiver  Milchsäure 2011 

Bacteriologische  und  chemische  Untersuchungen  über  die  schleimige 
Gährung;  das  die  butylalkoholische  Gährung  hervorrufende  Fer- 
ment, das  Granulobacter  butyücum 2012 

Buttersäuregährung 2013 

£influfs  von  Sauerstoff  auf  bacterielle  Gährung 2014 

Ueber  Gitronensäuregährung 2015 

Untersuchungen  über  das  Tetanusgift 2016 

Anmerkung  über  die  Cholerarothreaction 2017 

SchwefelwasserstoflTbildung  aerober  Bacterien  und  kurze  Angaben  über 

Mercaptanbüdung  derselben 2018 

Schwefelwasserstoff-  und  Mercaptanbüdung  durch  Bacterien     .    .   .    .    2019 
Bacteriologische  und  chemische  Untersuchungen  über  Veränderungen 
des  Mais;  Beitrag  zur  Aetiologie  der  Pellagra;  Chemie  der  Bac- 
terien; Sauerstoffentbindung  bei  der  Fäulnifs 2020 

Pflanzenchemie : 

Chemismus  im  lebenden  Protoplasma;  Chemie  und  Physiologie  der 

Laubbl&tter 2021 

Localisation  der  wirksamen  Stoffe  bei  den  Limnantheen  und  Besedaceen    2022 


Digitized  by 


Google 


^ 


LXXYI  luhaltsverzeiobnifs. 

Seite 

Eucalyptusöl;  Jatropha  Curcas  und  ihr  Oel;  Präezistenz  des  Kleben 

im  Getreide 2023 

Constitution  der  EiweiTskörper  der   Pflanzen;  Prot^'de   des  Weizen- 

koms;  Chemie  der  Proteosomen 2024 

Gehalt  reiner  Pfeffersorten  und  Pfefferschalen  an  Oellulose  und 
Stärke,  sowie  an  wasserlöslichen  Asohenbestandtheilen  und  Phos- 
phorsäure 2025 

Zusammensetzung  einiger  Gewürze ;  Untersuchung  von  Piper  ribeiioidee ; 
zur  Kenntnifs  der  Dez  paraguayensis  (Mat^)  und  ihrer  chemi- 
schen Bestandtheüe 2026 

Wirksame  Bestandtheüe    im   Ehizoma   filicis    maris;    Producte    der 

Cassava 2027 

Ueber  Algarobille;  Rückstände  der  Olivenextraction ;  chemische  Zu- 
sammensetzung reiner  Fruchtsäfte 2028 

Fortschritte  in  der  Agriculturohemie;  EinfluIiB  der  Kohlensäure  der 

Bodenluft  auf  die  Pflanzen;  Hosenboden 2029 

Thierchemie: 

Untersuchung  der  Protemsubstanzen  in  den  lichtbrec^henden  Medien 

des  Auges 2029 

EiweiTskörper  des  Auges 2080 

Comeamucoid,  Collagen  der  Homsubstanz 2031 

Thierisches  Membranin;  Hyalomucoid 2032 

Aufnahme  der  NucleMe  und  Nude'inbasen  im  thierischen  Organismus    2033 

Eiweifskörper  der  Nieren-  und  Leberzellen;   zur  Chemie  der  Leuko- 

cyten 2034 

Einflufb  von  Säure  und  Alkali  auf  die  Permeabilität  der  lebenden 

Blutkörperchen 2035 

Analyse  des  Magensaftes;  quantitative  und  qualitative  Salzsäure- 
bestimmung im  Magensafte 2030 

Sjöqvist*sche  Methode  zur  Bestimmung  der  freien  Salzsäure  im 

Magensafte;  Physiologie  des  Magens 2037 

Werth  der  Salzsäurebestimmungen  im  Mageninhalt;  Bhodan  im  Magen- 
inhalt  2038 

Vorkommen  von  Ammoniak  im  Mageninhalt;  chemische  Vorgänge 
bei  der  Hamsecretion ;  Zusammensetzung  des  menschlichen 
Schweifses  und  der  relative  Salzgehalt  der  Körperflüssigkeiten    .    2039 

Schwefelgehalt  menschlicher   und   thierischer   Gewebe;   Chemie  der 

Milch  und  ihrer  Erzeugnisse;  Schwefel  in  Kuhmilch 2040 

Fettbildung  bei  der  Beifung  des  Käses;  Diffusion  der  Gifte  in  mensch- 
lichen Leichen 2041 

Analyse  anorganiseher  Stoffe. 

Allgemeines: 

Fortschritte  in  der  analytischen  Chemie  der  letzten  Jahre;  Anwen- 
dung des  Schwefelkohlenstoffs  in  der  Analyse;  Anwendung  des 
Natriumsuperoxyds  zur  Analyse 2042 


Digitized  by 


Google 


InhaltBverzeichnifs.  LXXVII 

Seite 

Anwendung  von  Natriumsuperoxyd  in  der  Analyse;  Anwendung  des 
Jodkaliums  zur  Analyse  einiger  Mineralien;  Anfänge  der  Löth- 
rohranalyse 2043 

Lötbrohrbeschläge  auf  Glas;  mikrochemisolie  Analyse  der  gestein- 
bild enden  Mineralien;  Anwendung  der  Elektrolyse  in  der  quan- 
titativen Analyse 2044 

Analyse  durch  Elektrolyse 2045 

Barette  for  schnelle  Titrirung;  Borax  als  Grundlage  der  Alkalimetrie 

und  Acidimetrie 2046 

TiterstelluBg  von  Normalsäuren  und   Normalalkalien ;   Titerstellnng 

von  Säuren  mittelst  Natriummetalls 2047 

Nachweis  von  Mineralsäuren  neben  organischen  Säuren  durch  Farben- 
reaction;  Bestimmung  der  freien  Säure  in  Lösungen  von  Oxyd- 
salzen der  Schwermetalle ;  Phenolphtalem  als  Indicator     ....    2048 

Jodindicator  zur  Bestimmung  des  Säuregrades  in  gefärbten  Pflanzen- 
extracten,  Würzen,  Bier  etc.;  Indicator  beim  Titriren  mit  Sulfid- 
lösungen; Titration  von  unterschwefligsaurem  Natrium  mit  über- 
mangansaurem Kalium 2049 

Verwendbarkeit  des  Petroleums  in  der  GaBanalyse;  Gasvolumeter;  Er- 
gänzung der  Lunge'schen  Tabellen  zur  Beduction  von  Gas- 
volamen für  verschiedene  Drucke;  voluroetrische  Methode  zur 
Bestimmung  einiger  Metalle  und  Alkaloide 2050 

Toxikologische  Untersuchung  der  Metalle 2051 


Metalloide. 

Halogene: 

Neae  Fluorbestimmungsmethode 2051 

Bestimmung  von  Fluor  in  Vegetabilien,  in  brennbaren  Gasen  und  in 
Pflanzenaschen;  Zusammensetzung  und  Verunreinigung  der  tech- 
nischen Flufssäure;  mafsanalytische  Bestimmung  freien  Chlors   .    2052 

Bestimmung  von  Chlor  in  Wasser;  eine  Fehlerquelle  bei  der  mafs- 
analytischen  Chlorbestimmung  nach  der  Mohr'schen  Methode; 
Bestimmung  von  Chlorid  neben  Hypochlorit  und  Chlorat  ....    2053 

Bestimmung  von  Chloraten;  mikrochemische  Beaction  auf  Jod;  über 

Alkalijodide  und  die  Untersuchung  auf  Jodate 2054 

Prüfung   der  Salpetersäure  auf  Jodsäure;   Bestimmung   von  Jod    in 

Halogensalzen  durch  Einwirkung  von  Arsensäure 2055 

Trennung  des  Jods  von  Chlor  und  Brom;  quantitative  Trennung  von 

Jod,  Brom  und  Chlor 2056 

Nachweis  von  Chlor^  Brom  und  Jod  in  derselben  Mischung     ....    2057 

Sauerstoff,  Wasserstoffsuperoxyd,  Wasser: 

Analytische  Bestimmung  des  Sauerstoffs  in  Eisensorten 205d 

Bestimmung  des  in  Wasser  gelösten  Sauerstoffs;  Apparat  zur  Ex- 
traction  und  Bestimmung  der  im  Wasser  gelösten  Gase ;  Apparat 
zur  Entnahme  von  Wasserproben  aus  der  Tiefe 2059 


Digitized  by 


Google 


LXXYIII  InbaltsverzeiohnirB. 

Seite 
Anwendung  von  Natriumsuperoxyd  zur  Wasseranalyse;  Harn  im  Trink- 
wasser;  Ehrlich' sehe  Beaction  auf  Harn  im  Trinkwasser;  bao- 

teriologische  Prüfung  von  Wasser Ä060 

Nachweis  von  Wapserstofifsuperoxyd 2061 

Schwefel: 

Zum  mikrochemischen  Nachweis  des  Schwefels 2061 

Schwefelbestimmung  in  Gasreinigungsmassen  und  Kohlen 2062 

Schwefelbestimmnng  in  Pyriten  und  in  Eisensorten 2063 

Schwefelbestimmung  in  Eisen  und  Stahl;  Brommethode;  Blum 'scher 
Apparat  für  Schwefelbestimmung;  Cadmiumchlorid  als  Absorp- 
tionsmittel für  Schwefelwasserstoff 2064 

Mafsanalytische  Bestimmung  der  löslichen  Sulfide,  der  freien  und  der 
gebundenen  Schwefelsäure;  Oxydation  von  untersohwefligsaurem 
Natrium  durch  äbermangansaures  Kalium 2065 

Stickstoff: 

Bestimmung  des  Stickstoffs  im  Leuchtgas  und  in  der  Nitrocellulose; 

Nachweis  von  Ammoniak  mit  Nefsler'schem  Beagens     ....    2066 

Bestimmung  von  Ammoniak  und  von  Hydrazin  in  Hydrazinsalzen    .    2067 

Neue  Hydroxylaminreaction;  Nachweis  von  Nitriten  im  Harn;  Be- 
action auf  Nitrite  und  ihi*e  Anwendung 2068 

Anwendung  der  Seh  äff  er 'sehen  Nitritreaction  auf  die  Untersuchung 
des  Trinkwassers;  Fehlerquellen  bei  Anstellung  der  Choleraroth- 
reaction  und  ihre  Vermeidung 2069 

Bestimmung  des  Stickstoffs  im  Kalinatronsalpeter  und  in  Salpeter- 
säure; Beduction  von  Salpetersäure  durch  Ferrosalze 2070 

Bestimmung  von  Ghloraten  und  Nitraten  und  von  Nitriten  und  Ni- 
traten in  einer  Operation 2071 

Stickstoffbestimmung  in  Nitraten 2072 

Bestimmung  des  Stickstoffs  in  Nitraten  nach  der  Schmitt*  sehen 
Methode  und  in  Salpeter  und  Salpetergemiscben  durch  die  Be- 
duction der  Salpetersäure;  Gegenwart  von  Ammoniak  im  Zink- 
staub   2073 

Stickstoff  bestimmuDg  in  Chilisalpeter;  Analyse  der  Düngemittel ;  jodo- 

metrische  Bestimmung  der  Nitrate 2074 

Bestimmung  des  Salpeterstickstoffs  in  salpeterhaltigen  Düngemitteln; 

Stickstoff bestimmungen ;  Untersuchung  von  Chilisalpeter  ....    2075 

Phosphor: 

Bestimmung  des  gelben  Phosphors;  über  Phosphorvergiftung  ....  2076 
Analyse  des  Phosphorzinns  mit  Hülfe  von   flüssigem  Brom;   Bestim- 
mung von  Phosphor  in  Eisen  und  Stahl 2077 

Phosphorbestimmung  in  Eisensorten  und  in  siliciumhaltigem  Stahl    .  2078 

Phospfaorbestimmung  in  Stahl  und  Eisen 2079 

Phosphor  bestimmun  g  in  Eisen  und  Stahl  und  in  Eisenerzen    ....  2080 


Digitized  by 


Google 


Inbaltsverzeichnifs.  LXXIX 

Sdte 

PhiMphorbestimmung  in  Kohle  und  Coaks,  in  den  vegetabillscben  Erden 

und  im  Moorboden 2081 

rotenucbang;  von  Kocbenmebl,  Fleiscbmebl  und  Superphospbaten ; 
Unterscheidung  zwischen  Pyrit  und  Eisenoxyd  in  der  technischen 
Analyse  von  Mineralphospbaten ;  wasserlösliche  Verbindungen  der 
Phosphorsänre  in  den  Snperphosphaten;  Eztractionsapparat  für 
die  Bestimmung  der  löslichen  Phosphorsäure 2082 

Untersuchung  der  Thomasphosphatmehle;  Bährapparat  bei  derF&llnng 

von  Phosphorsäure 2083 

Zuyerlässigkeit  der  Phosphorsäurebestimmung  als  Magnesiumphosphat 

und  die  Molybdänmethode 2084 

Untersuchung  eines  Superphosphats  und  einer  reinen  Phosphorsäure- 
lösung; Fehlerquelle  bei  der  Bestimmung  von  Phosphorsäure  mit 
Magnesiamiztur 2085 

Einfluls  von  Eisen  und  Thonerde  bei  der  Phosphorsäurebestim- 
mung  2086 

Pbosphorsäurebestinmiung  nach  der  Emmer  ton 'sehen  Methode  und 
durch  Titrirung  des  gelben  Niederschlages  mit  Normalalkali ; 
voIumetriBche  Bestimmung  der  Phosphate 2087 

Alkalimetrische   Bestinmiung   des   phoephorsauren   Magnesiumanmio- 

niums;  colorimetrische  Methode  zur  Analyse  der  Phosphorite  .   .    2088 

Quantitative  Bestimmung  der  Phosphorsäure;  marsanalytische  Bestim- 
mung der  Pyrophosphorsäure,  der  Alkaliphosphate  und  der  Phos- 
phorsäure   2089 

Prüfung  des  Natrium  phosphoricum  auf  kohlensaures  Natrium    .    .    .    2090 

Arsen,  Antimon,  Wismuth,  Blei: 

üeber  Arsenvergiftung 2090 

Arsenbestimmung  nach  Beinsch;  Bestimmung  von  Arsen  und  Phos- 
phor in  Eisenerzen 2091 

Beaetion  zwischen  Arsen-  bezw.  Antimonwasserstoff  und  Silbemitrat- 
lösung; Nachweis  von  Arsen  in  alkalischen  Lösungen;  Methode 
zur  vollständigen  Fällung  des  Arsens  als  Pentasulfid  und  zur 
Trennung  desselben  von  Wismuth,  Blei,  Antimon  etc 2092 

Trennung  des  Arsens  und  Antimons;  mafsanalytische  Bestimmung 
von  Alkalien  in  Alkaliarseniten ;  volumetrisohe  Methode  zur  Oe- 
haltsbestimroung  der  Fow  1er' sehen  Lösung  und  des  Brech Wein- 
steins; elektrolytische  Trennungen 2093 

Trennung  der  Yanadinsäure  von  Chromsäure;  calorimetrische  Be- 
stimmung geringer  Mengen  von  Vanadin  in  Eisen;  Bestimmung 
des  Bors 2094 

Quantitative  Bestimmung  der  Borsäure;  industrielle  Bestimmung  der 

Borsäure  in  den  Boronatrocalciten 2095 

Bestimmung  der  Borsäure  und  Analyse  des  Boronatrocalcits  und  Pan- 

dermits 2096 

Quantitative  Bestimmung  der  Borsäure;  aeidimetrische  Bestimmung 

des  Kaliumborofluorids 2097 


Digitized  by 


Google 


LXXX  InhaltsverzeichnifB. 

Seite 
Kohlenstoff: 

Normen   fär  die  Analyse  von  Eisen  nnd  Stahl;  Bestimmung  des  im 

Eisen  enthaltenen  Kohlenstofifs 2098 

Kohlenstoffhesümmung  in  Eisen  und  Stahl 2099 

Kohlenstoffbestimmung  in  Stahl 210O 

Kohlenstoffbestimmung  in  Eisen 2101 

Empfindliches  Beagens  auf  Kohlenoxyd;   Nachweis   von  Kohlenoxyd 
in  der  Luft;  gewichtsanalytische  Kohlens&urebestimmung;  volu- 

metrische  Bestimmung  von  Kohlendioxyd 2102 

Bestimmung  von  Kohlensäure  in  der  Luft 2103 

Bestimmung  von  Kohlensäure  in  der  Luft  nach  der  Methode  von 

Wolpert 2104 

Silicium: 

Siliciumbestimmnng  im  Boheisen;  Analyse  von  Ferrosilicium  .    .    .    .    2104 
Bestimmung  von  Kieselsäure;  Analyse  von  Hochofenschlacken;  schnelle 

Probirmethoden 2105 

Zinn: 

Untersuchung  von  Zinnstein;  Zersetzung  von  Zinnschlacken  nach  der 

Fluoridmethode ;  Analyse  von  Zinnsalz  und  Zinkstaub 2106 


Metalle. 

Alkalien: 

Berechnung  der  Analysen  von  Salzsooleu;  Untersuchung  der  Kali- 
dünger; Bestimmung  des  Kaliums 2107 

Directe   Bestimmung   von  Kali   und  Natron   mittelst   der  Bitartrat* 

methode 2108 

Kalibestimmung  nach  der  Bitartratmethode 2109 

Linda- Gl adding'sche   Kalibestimmung;   quantitative  Bestimmung 

von  Cäsium 2110 

Erdalkalien: 

Yolumetrische  Bestimmung  des  Calciums«   Strontiums  und  Baryums; 

Bestimmung  des  Kalkgehaltes  im  Thomaspbosphatmehl     ....    2110 

Einflufs  von  freier  Salpetersäure  und  von  Königswasser  auf  die  Fäl- 
lung von  Baryum  als  Sulfat;  Behandlung  von  Baryumsulfat  bei 
der  Analyse 2111 

Aluminium,  Eisen: 

Bestimmung  des  Aluminiums  im  Ferroaluminium;  Nachweis  von  mas- 

kirtem  Eisen 2112 

Eisenreaction  mit  FerrocyankaUum ;  colorimetrische  Bestimmung  des 

Eisens 2113 


r 


Digitized  by 


Google 


InhaltsTerzeichnifs.  LXXXI 

Seite 
Mikrochemischer  Nachweis  desEiseiiB;  Schriftverfölschung;  Verhalten 

des  Eisenozyds  im  Boden  and  in  den  Gesteinen 2114 

Bothe's  Verfahren  der  Trennung  des  Eisens  von  anderen  Körpern; 

Zinnchlorürmethode  für  Eisentitrirang 2115 

Wirkung  von  Platin  in  EisenlÖsongen ;   Bestimmung  des  Eisens  in 

Erzen 2116 

Bestimmung  der  Eisensalze  auf  jodometrischem  Wege;   Eisen-  und 

Stahlanalyse 2117 

Ghemische  Untersuchung  des  Stahls 2118 

Analyse  von  Eisen  und  Stahl;   Trennung  von  Eisen,  Mangan  und 

Calcium  durch  die  Acetat-  und  Brommethode;   Trennung  des 

Aluminiums  und  Eisens  von  Mangan,  Zink  und  Calcium  .  .  .  .  2119 
Bestimmung  von  Eisenoxyd  und  Aluminium  in  Mineralphosphaten  .  2120 
Trennung  des  Eisens  von  der  Thonerde;  Eisen  und  Aluminium  in 

Knochenkohle,  ihre  quantitative  Bestimmung 2121 

Mangan: 

Bestimmung  des  Mangans  in  Erzen 2122 

Bestimmung  des  Mangans  in  der  Manganbronze;  Bestimmung  von 
Manganozyden  mit  Wasserstoffsuperoxyd ;  oxydimetrische  Methode 
beim  Mangan;  Fällung  des  Mangans  durch  Wasserstoffsuperoxyd 
und  Ammoniak  zur  gewichts-  oder  mafsanalytiscben  Bestim- 
mung   2123 

Quantitative  Trennung  von  Ferripboephat,  Manganpbosphat,  Calcium- 

und  Magnesiumphosphat 2124 

Chrom,  Uran: 

Quantitative  Fällungen  bei  Gegenwart  von  Hydroxylamin;  Chrom- 
bestimmung im  Stahl 2125 

Ghrombestimmung  in  den  Producten  der  Eisenindustrie 2126 

Chrombestimmung  im  Ferrochrom 2127 

Chrombestimmnng  im  Chromstahl  und  Chromeisenstein 2128 

Colorimetrische    Bestimmung    kleiner    üranmengen    in    Mineralien; 

Nickelanalyse 2129 

Ueber  die  höheren  Oxyde  des  Nickels;  Trennung  von  Kobalt  und 

Nickel 2130 

Verwendung  von  Nitroso-/5-naphtol  in  der  quantitativen  Analyse,  be- 
sonders zur  Trennung  von  Nickel  und  Kobalt 2181 

Zink: 

Verlust  an  Zink  während  des  Glühens  von  Zinkoxyd;  technische  Be- 
stimmung des  Zinks 2132 

Mafumaly tische  Bestimmung  des  Zinks;  elektrolytische  Bestimmungen 

und  Trennungen • 2188 

Elektrolyse  von  Zinksalzen 2134 

VI 


Digitized  by 


Google 


LXXXII  InhaltsyerzeichmTs. 

Seite 

Kupfer: 

Metalltrennungen  in  alkalischer  Lösung  durch  Wasserstoffsuperoxyd. 
Verbalten  von  Kupferlösungeu ;  quantitative  Bestimmung  des 
Kupfers  als  Sulfür;  Prüfung  von  Kupfervitriol 2135 

Erkennung  des  Eisens  im  Kupfersulfat  des  Handels;  Bestimmung  des 
Kupfers  auf  volumetrischem  Wege  mit  Schwefelnatrium;  Be- 
stimmung des  Kupfers  und  des  Antimons 2136 

Elektrolytische  Trennung  der  Metalle  der  zweiten  Gruppe,  besonders 

von  Kupfer  und  Antimon 2137 

Trennung  des  Kupfera  von  Wismuth  durch  Wasserstofifsuperoxyd  und 

durch  Elektrolyse 2138 

Trennung  von  Kupfer  und  Wismuth;  Trennung  von  Kupfer  und 
Cadmium  nach  der  Jodidmethode ;  maTSsanaly tische  Bestimmung 
von  Kupfer,  Eisen,  Antimon  und  Zink 2139 

Nachweis  vop  Blei  im  Harn ;  Trennung,  technische  und  volumetrisclie 

Bestimmung  des  Bleies 2140 

Yolumetrlsche  Bestimmung  des  Bleies 2141 

Nachweis   und  Bestimmung   von   Blei   in  «Weinsäure  und  Citronen- 

säure 2142 

Untersuchung   von    unreinem   Bleiglauz;    Trennung   des   Bleies   von 

Kupfer  durch  Elektrolyse 2143 

Trennung    von    Blei    und    Kupfer    und    des    Bleies    von   Zink    and 

Nickel     . 2144 

Trennung  des  Bleies  von  Zinn  und  Antimon 2145 

Neue  Methode  zur  titrimetrischen  Bestimmung  des  Quecksilbers; 
Untersuchung  des  Harns  auf  Quecksilber;  Trennung  des  Queck- 
silbers von  Wismuth  auf  elektrolytischem  Wege;  Trennung  von 
Blei  und  Silber 2146 

Trennung  von  Blei  und  Silber  in  ammoniakalischer  Lösung  durch 
Chromsäure;  Edelmetall  Verluste  während  des  Abtreibens  in  ver- 
schiedenen hohen  Temperaturen 2147 

Verflüchtigung  und  Nachweis  von  Gold 2148 


Analyse  organiseher  Stoffe. 

Allgemeines: 

Fehlerquelle  bei  der  Elementaraualyse ;  gleichzeitige  Bestimmung  von 
Kohlenstoff  und  Stickstoff;  Stock 'sehe  Methode  zur  Stickstoff- 
bestimmung; Nachweis  von  Jod  in  organischen  Verbindungen; 
Bestimmung  des  Schwefels  in  flüssigen  organischen  Substanzen  .    2149 

Bestimmung  organischer  Substanzen  durch  Oxydation  mit  chrom- 
saurem Kali  und  Schwefelsäure;  gasvolumetrische  Bestimmung 
organischer  Säuren  und  der  Jodsäure 2150 

Jodindicator  zur  Bestimmung  des  Säuregrades;  Beactionen  der  Meta- 
phosphorsäure  mit  organischen  Basen;  Anwendung  von  Chrysotil- 
faser  bei  der  Untersuchung  organischer  Substanzen 2151 

Einige  Beactionen  bei  gerichtlich  -  chemischen  Untersuchungen   .    .    .    2152 


Digitized  by 


Google 


InhaltBverzeichDifB.  LXXXIII 

Seite 


KobleDwaBserstoffe: 


Löfllicbkeit  der  Harzöle  und  Mineralöle  io  Aceton 2152 

Sogenannte  alkalische  Probe  der  Naphtaproducte 2153 

Untersuchung  von  Naphtarückständen 2154 

Qualitativer  Nachweis  von  fettem  Oel  in  Mineralöl 2155 

Nachweis    von    Neutralfett    im    Mineralöl;    Parafftnbestimmungen ; 

Paraffin  im  Braunkohlentheer 2156 

Bestimmung  der  Asche  in  Mineralschmierölen 2157 

Jodoform: 

Gebaltsbestimmnng  und  Darstellung  von  Jodoformgaze 2157 

Prüfung  der  Jodoformgaze 2158 

'Htriraog  der  JodofDrmgsize 2159 

Alkohole.    Alkoholische  Getränke: 

Erkennung  und  quantitativer  Nachweis  einwerthiger  Alkohole;   über 

Glycerin 2159 

Bestinunung  von  Sulfiden,  Hyposulfiten  und  Sulfiten  im  Glycerin  und 
von  Nitroglycerin  im  Dynamit;  Zusammensetzung  der  Moste  und 
Weine  des  preutsischen  Weinbaugebietes 2160 

Benrtheilung  der  Weine  auf  Grund  der  chemischen  Untersuchung; 
Alkohol  -  und  Extractbestimmung  im  Wein ;  Bestimmung  der 
Trockensubstanz  bei  pharmaceutisch -chemischen  Arbeiten    .   .    .    2161 

Alkohol-  und  Extractbestimmung  in  gehaltreichen  Weinen;  Nachweis 
höherer  Alkohole  im  Weingeist;  schweflige  Säure,  zusammen- 
gesetzte Aether  und  Glycerin  im  Wein;  Bestimmung  des  Gehaltes 
der  fixen  und  flüchtigen  Säuren  im  Wein 2162 

Bestimmung  des  Eztract-  und  Zuckergehaltes  in  jungen  Weinen;  zur 

polarimetrischen  Untersuchung  von  Mosten  und  Süfsweinen     .    .    2163 

Bmimmung  des  Mannits  und  der  schwefligen  Säure  im  Wein    .   .    .    2164 

Bestimmung  der  Farbstoffe  im  Wein;  Colorimetrie  des  Bieres  und  der 

Würze 2165 

CoDservirung  der  Weine  mit  Sulfo-^naphtol ;  Nachweis  des  Abrastol 
im  Wein;  scheinbare  Salicylsäurereaction  .des  isomaltosereichen 
Haizauszuges  der  Caramel-  und  gewöhnlichen  Farbmalze  ....    2166 

Brauchbarkeit  der  Fluoresce'inreaction  zum  Nachweis  von  Saccharin 

im  Bier;  Untersuchung  von  Kirsch lorbeerwasser 2167 

Aldehyde,  Aceton: 

Untersuchung  des  Formaldehyds;  Prüfung  des  Chloralbydrats .    .    .    .    2168 
Jlafianalytische  Bestimmung  des  Acetons 2169 

Aliphatische  Säuren: 

Trennung  von  fluchtigen  fetten  Säuren;  Essig 2169 

Säurebestimmung  in  Essig;  Zusammensetzung  des  natürlichen  Wein- 

ewigs 2170 

VI* 


Digitized  by 


Google 


LXXXIV  lohaltsveneiohDifs. 

Seit« 
Bosanilinchlorbydrat  als  Beagens  zur  Erkennung  von  Mineraliäuren 
im  Essig;  Nachweis  von  Weinsäure  in  Citronensfture ,  Präfang 
von  Wein-  and  Oitronensäare  aaf  metallisches  Blei  und  Blei- 

yerbindungen ;  Prüfung  der  Citronensäure 2171 

Methoden  der  Prüfung  von  Fetten  und  Oelen 2172 

Untersuchung    von   Fetten    und   Oelen    und   vegetabilischen   Oelen; 

Druckballon  für  den  Soxblet' sehen  Fettbestimmungsapparat    .    2173 
Fetteztractionen ;  Apparat  zur  Bestimmung  des  Erstarrungspunktes 
der  Fette  und  Fettsäuren;   Analyse  der   flüchtigen   Fette;   Be- 

stimmong  der  nicht  flüchtigen  Fettsäuren 2174 

lieber  die  Elaidinreaction;  Fettbestimmung  nach  der  Tb  örn  er 'sehen 

Methode 2175 

Yerseifung  von  Fetten  mit  ooncentrirter  Schwefelsäure 2176 

Yerseifnng  für  analytische  Zwecke ;  Bestimmung  der  unlöslichen  Fett- 
säuren und  der  Jodzahl  in  Fetten  und  Oelen ;  Analyse  von  Fetten 
und  Oelen;  Trennung  der  Oelsäare  von  Palmitin-  und  Stearin- 
säure   2177 

Jodadditionsmethode,  auch  nach  Hübl 2178 

Herstellung  einer  haltbaren  Jodquecksilberohloridlösung  zur  Bestim- 
mung der  Hüb r sehen  Jodzahl;  Untersuchungen  über  Schweine- 
fett und  die  gebräuchlichsten  Verfälschungen 2179 

Ueber  Schweinefett;  reducirende  Wirkung  von  Schweineschmalz  auf 

Silbemitrat 2180 

Nachweis  von  BaumwoUsamenöl*  in  Schweinefett  und  Olivenöl;  Ver- 
fälschung von  Olivenöl;  zur  Kenntnifb  einiger  Fette  und  Oele    .    2181 
Beinheitsprüfung  vonOoprah-  und  Palmöl;  Analyse  von  mit  Mineralöl 

gemischtem  Spermacetöl 2182 

Beactionen,  welche  das  Sesamöl  charakterisiren 2183 

Prüfung  des  Olivenöls  auf  Sesamöl 2184 

Furfurol  zur  Erkennung  des  Sesamöls  in  Oelmischungen 2185 

Wollfett: 

Adeps  lanae,  ein  an  vollkommen  gereinigtes  Wollfett;  Untersuchung 
des  Wollfettes;  Lanolinbestinmiung  nach  Hei  hing  und  Pass- 

more 2185 

Nachweis  von  fremden  Fetten  im  Wollfett 2186 

Verseifung  von  Wollfetten 2187 

Milch,  Butter: 

Zusammensetzung  von  Milchproducten 2187 

Nachweis  von  Ziegenmilch  in  der  Kuhmilch;  Oonserviruog  der 
Milchproben  für  die  Fettbestimmung;  Milchfettbestimmungsver- 

fahren 2188 

Milchimtersuchungsmethoden  für  die  Praxis;  Milchanalyse 2189 

Unterscheidung  zwischen  abnormer  und  gefälschter  Milch 2190 

Fleischmann*sche  Formel;  Berechnung  von  stattgefundener  Ab- 
rahmung und  Wasserzusatz  zur  Milch •   •    2191 


Digitized  by 


Google 


InhalUverzeiohnifs.  LXXXY 

Seite 
Analyse  der  oondenfliTteii  Milch;  Verfälaohung  frischer  Milch  durch 
Terdännte  condensirte  Milch;   Lindström's  Butyrometer ;   Zu- 
verlässigkeit der  MüchfetthestimmuDgen  nach  Babcock   .   .   .   .    2192 

Hilchprüfer  tob  Liste r-Babcock;  Centrifugalmilchprüfer 2198 

Beiträge  zur  Analyse  der  Milch;  Bestimmung  von  Trockensubstanz 

und  Fett  in  der  Milch;  Milcbfettbestimmungen 2194 

Milchfettbestimmnngen 2195 

MUchfettbestimmung  nach  Weifs;  Identificirung  und  Bestimmung 
der  Lactose  in  der  Milch;   Bestimmung  von  Zuckern  in  conden- 

sirter  Milch 2196 

Bestimmung  von  Oasein  in  Kuhmilch;  Analyse  von  Handelsbutter    .    2197 

Bnttenintersuchung 2198 

Löslichkeit  von  Butter  und  Margarine  in  Alkohol 2199 

Analyse  der  Butter;  kryoskopische  Methode 2200 

Prüfung  der  Consistenz  von  halbfesten  Körpern  und  über  eine  Methode 

zur  Butterprüfnng ;  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  von  Butter    2201 
Buttersohmelzprobe ;  chemische  Untersuchung  des  Butterfettes    .    .   .    2202 
Temperaturerhöhung  beim  Vermischen   von  Butter  und  Margarine 
mit  Schwefelsäure;   Unterscheidung  der  Naturbutter   von  Mar- 
garine;  Analyse  der  Butter;   Theorie  und  Praxis  der  Methode 

von  Beichert 2208 

Modification  der  Beichert -Meifsr sehen  Methode;  Schwefelsäure- 
hydrolyse des  Butterfettes;  Modification  der  Kreis'schen  Me- 
thode zur  Butterprüfung .' 2204 

Kreis'sche  Modification  der  Beichert-Meifsl'scljen  Butterprüfnng 
auf  Margarine;  Verwendung  von  Baryumhydroxyd  in  der  Butter- 
analyse; Lecithingehalt  der  Butter 2205 

Gyan Verbindungen: 

Bestandtheile  des  Tabakrauches 2205 

Nachweis  des  Cyanwasserstoffs;  Bestimmung  des  Blausäuregehaltes  im 
Bittermandelwasser;  Bestimmung  des  Oyans  in  Gasreinigungs- 
massen    2206 

Bestimmung  von  Sulfocyan-,  Cyao-  und  Chlorwasserstoffsäure;  stick- 
stoffhaltige Düngemittel;  Bestimmung  des  Bhodans  im  schwefel- 
sauren Ammonium 2207 

Harn: 

Bestimmung  von  Chloriden,  von  Brom,  von  Blei  im  Harn;  Bestim- 
mung von  einfach  saurem  neben  zweifach  saurem  Phosphat  im 
Harn ;  Nachweis  von  Chloroform  im  Urin 2208 

Nachweis  von  Aceton  und  von  Traubenzucker  im  Harn ;  Fehlerquellen 

beim  Nachweis  von  Zucker  im  Harn 2209 

Ueber  den  Werth  der  Nyland erwachen  Probe  und  über  das  Phenyl- 
hydrazin als  Beagens  auf  Traubenzucker  im  menschlichen  Harn    2210 

Zackerbestimmung  im  Harn;   Fehlerquellen  bei  der  polarimetrischen 

Zuckerbestimmung  des  Harns  nach  Einführung  von  Benzosol .    .    2211 


Digitized  by 


Google 


LXXXVI  iBhaltsverzeicbnils. 

Seite 
Methylenblau  zum  Nachweis  UDd  zur  Bestimmung  von  Zucker  im 

Harn;  Stickstoff bestimmnng ;  Harnstoff bestimmung  nach  Hü fner  2212 
Hamsl^urehestimmung;  verbessertes  Ureometer;  Harnstoff  bestimmnng; 

Nachweis  der  Carbaminsäure  im  Harn 2213 

Bestimmung  und  Lösungsbedingungen  der  Harnsäure 2214 

Bestimmung  von  Harnsäure  mittelst  Kupferhyposulfit;   Harnsäure  in 

den  Organen;  Gallenfarbstoff  im  Harn;  quantitative  Bestimmung 

des  ürobilins  im  Harn 2215 

Entdeckung  von   Hämatoporphyrin   im  Harn;   über   das  Urorose'in; 

neue  Eiweifsproben 2216 

Essigsäureferrocyankaliumreaction  im  Harn;  Beaction  auf  Eiweifs  im 

Harn 2217 

Eiweifs  und  Piperazin  im  Harn;  Prüfung  von  eiweifshaltigem  Harn 

mittelst  Chromsäure 2218 

Differentialdiagnose  zwischen  Eiweifs  und  Harzsuhstanzen  im  Harn  .  2219 
Schätzung  des  Eitergehaltes  des  Harns;  Verwendung  des  galvanischen 

Stromes  zur  Untersuchung  der  Secrete  und  Excrete 2220 

Kohlehydrate: 

Quantitative   Bestimmung   der   in    den   Yegetabilien   vorkommenden 

Pentosäne 2220 

Gbewichtsmäfsige  Bestimmung  von  Furfurolhydrazon ;  quantitative  und 

qualitative  Zuckerbestimmungen  mittelst  Phenylhydrazin  ....    2221 

Controlirung  und  Verbesserung  der  Feh  Ungesehen  Lösung;  Zucker- 
bestimmung mittelst  Ost'scher  Kupferlösung;  gewichtsanalytische 
Methoden  zur  Bestimmung  reducirender  Zucker  durch  alkalische 
Kupferlösungen 2222 

Elektrolytische  Fällung  des  Kupfers  bei  Invertzuckerbestimmungen ; 
Verwendung  der  Hefe  zur  quantitativen  Bestimmung  gährfähiger 
Substanzen ;  Traubenzuckerreaction 2223 

Honiganalyse;  Dialyse  des  Honigs;  Hänle'sche  Methode  zur  Unter- 
suchung des  Honigs  •    .    •    • 2224 

Bestimmung  des  Zuckers  in  der  Zuckerrübe;  colorimetrische  Zucker- 

bestimmung 2225 

Bestimmung  des  krystallisirten  Zuckers  in  der  eingekochten  Masse; 
Indicator  für  die  Alkalität  von  Säften  und  Syrupen;  Nachweis 
fermentativer  Processe  bei  reifen  Bananen;  polarimetrische  Zucker- 
bestimmung; Beductionsgleichungen  der  nach  Wein  bestimmten 
Maltose  und  Dextrose 2226 

Beductionsgleichungen  der  Maltose  und  Dextrose;  Bestimmung  der 

Isomaltose 2227 

Bestimmung  des  Bohrzuckers  nach  Meifsl  in  Gemischen  von  Maltose, 
Isomaltose ,  Dextrin  und  Bohrzucker ;  Analyse  der  Knollen- 
gewächse und  Zusammensetzung  der  Cetewayokartx)ffel 2228 

Wirkung  der  Diastase   auf  Stärke   nach   D.   B.   Dott;   Analyse   des 

Qlycogens ;  Modification  der  Neubauer* sehen  Caramelbestimmung    2229 

Nachweis   von    Metalltheilen   in  Papier;    Zusammensetzung    gewisser 

moderner  Schiefspulver 2230 


Digitized  by 


Google 


Inhaltsyerzeiolinils.  LXXXVII 

Seite 
Aromatische  Amine: 

Analyse  der  Anllinöle;  Geh'alUbestimmung  der  Alkylanilioe    ....    2231 
Gehaltsbestimmang  von  Naphtol-  und  NaphtylaminBulfosäuren ;  Prü- 
fung von  Phenacetin 2232 

Phenole: 

Nachweis  der  Phenole;  über  die  rohen  Carbolsäuren  des  Handels  .  .  2232 
BesUmmung   der  Phenole    in   roher   Oarbolsäure;    Bestimmung  der 

Kresole 2233 

Werthbesümmung  von  Kresolpräparaten 2234 

Analyse  des  officinellen  Kreosots 2235 

Kreosotb^timmung  in  Pillen;  Unterscheidung  des  Birkentheers  vom 

Tannentheer 2286 

Theer,  Pi  liquida,  als  Desinfectionsmittel 2237 

Barbenreactionen  einiger  aromatischer  Trioxyverbindungen 2288 

Aromatische  Säuren: 

Nachweis  von  Saccharin  in  Gegenwart  von  Salicylsäure ;  Violett- 
färbong  in  Lösungen  von  Salicylaldehyd  xmd  SaUcylsäuremethyl- 
ester  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid ;  scheinbare  Salicylsäurereaction 
des  isomaltosereichen  Malzauszuges;  über  den  die  scheinbare 
Salicylsäurereaction  bedingenden  Körper  des  Oaramelmalzes ;  Be- 
stimmung des  Acetons  und  der  Salicylsäure  im  Salacetol ....    2239 

Untersuchung  des  Salacetols ;  Trennung  der  Salicylsäure  von  Benzog- 
säure; Bestimmung  der  Salicylsäure  bei  Gegenwart  von  Phenol 
und  dessen  Homologen 2240 

B^timmung    der   Gerb  -    und    Gallussäure ,    des   Tannins    und    des 

Yanillins 2241 

Aetherische  Gele.    Balsame.    Kautschuk: 

Aetherische  Gele 2241 

Prüfung  ätherischer  Gele;  Beaction  auf  Cineol;  Werthbestimmung 
des  Bergamottöls ;  Bestimmung  der  ätherischen  Gele  in  destillirten 

aromatischen  Wässern 2242 

Prüfung  des  Perubalsams;  Nachweis  des  Gurjunbalsams  in  Copaya- 

balsam;  Untersuchung  von  Kautschukwaaren 2243 

üeber  Kautschuksurrogate 2244 

Analyse  von  Brauerpech 2245 

Alkaloide.    Bitterstoffe: 

Einige  toxikologische  Beactionen 2245 

Bestimmung  der  Alkaloide;  Methode,  Alkaloide  aus  Extracten  ab- 
zuscheiden      2246 

Untersuchung  auf  Alkaloide,  Saccharin  und  Salicylsäure ;  Bestimmung 
der  Alkaloide  in  galenischen  Präparaten;  schnelle  Bestimmung 
des  Caflfeins 2247 


Digitized  by 


Google 


LXXXYIII  Inhaltsverzeichnifs. 

Seite 
Begtimmnng  von  OaffeYn  und  Theobromin;   über  Naolelnbasen ;   zur 

Kenntnifs  der  Oacaobobnen 2248 

Trennung  der  Hamiäure  von  denXanthinbasen;  Prüfung  des  Chinins; 

gemischte  wässerige  Lösungen  von  Chinin  und  Cinchonidinsulfat; 

Bestimmung  der  Aikaloide  in  den  Pflanzen 2249 

Cocainreaction ;  toxikologischer  Nachweis  des  Cocams 2250 

Beaction  von  Cocain-  und  Pilocarpinsalz  mit  Calomel;  Bestimmung 

des  Emetins  in  Badix  Ipecacuanhae 2251 

Bestimmung  des  Morphins  im  Opium 2252 

Analyse  des  Tabaks  und  seiner  Fabrikate;  Bestimmung  des  Nicotins  ' 

im  Tabak;  Trennung  von  Coniin  und  Nicotin;  Beactionen  auf 

Santonin 2258 

Farbstoffe: 

Bestimmung  des  Indigotins  im  Indigo;  Indican  in  der  Pflanze    .   .   .    9254 
Untersuchung  von  Kohlentheerfarbstoffen 2255 

Eiweifskörper.    Blut: 

Quantitative  Bestimmung  von  Eiweifs;  Nachweis  des  Hamalbumins 
mit  Hülfe  der  Chromsäure;  gerichtlich  -  chemische  Untersuchung 
verdächtiger  Flecken  auf  Blut;  Kohlenoxydgas  im  Blute;   Blut- 

enteiweifsung  zum  Behufe  der  Zuckerbestimmung 2255 

Analyse  des  Käses;  über  Pepsin 2256 

Bestimmung   von   Seide,    von  Leimleder;    Bestimmung    der    freien 

Schwefelsäure  im  Leder 2257 

Verschiedene  Nahrungs-  und  Genufsmittel: 

Mehltmtersuchung 2258 

Analyse  und  mikroskopische  Prüfung  von  Mehl;  Nachweis  des  Mutter- 
korns    2259 

Fettbestimmung  in  Mehlsorten  und  Broten;  Diabeükerbrote    ....  2260 
Nachweis   von   Seife   und   Eidotter  in  Backwaaren;    Nachweis   von 

Pferdefleisch 2261 

Untersuchung  von  Fleischconserven,  Fleischextract  und  Fleischpepton  2262 
Fälschung  des  Himbeersyrups ;  Anwendung  von  Eosin  zum  Färben  von 

Tomaten ;  Untersuchung  der  Gewürze 2263 

Analyse  des  Pfeffers;  Untersuchung  des  Paprikapfeffers 2264 

Erkennung  von  erschöpftem  oder  gebrauchtem  Thee 2265 


Digitized  by 


Google 


Aromatische  Reihe. 


Kohlenwasserstoffe. 

F.  Stohmann  und  Langbein.  Hydrirung  geschlossener 
Ringe  9-  —  Diö  Verfasser  hatten  bei  der  Untersuchung  über  die 
Hydrirung  geschlossener  Ringe  schon,  früher »)  gefunden,  daXs  der 
durch  auf  einander  folgende  Anlagerungen  von  je  2  At.  Wasser- 
stoff an  den  Benzolkern  bewirkte  Energiezuwachs  nicht  ein  gleich- 
mäfsiger  ist,  sondern  derartig  erfolgt,  dafs  die  ersten  zwei 
Wasserstoffatome  den  gröfsten,  die  beiden  folgenden  einen  weit 
geringeren,  die  dritten  einen  gleich  geringen  Energiezuwachs,  wie 
die  beiden  vorhergehenden,  hervorrufen,  während  das  vierte 
Wasserstoff  atompaar,  welches  durch  seine  Anlagerung  zugleich 
die  Sprengung  des  Benzolkemes  und  die  Umwandlung  desselben 
in  eine  offene  Kette  bewirkt,  wieder  eine  andere  Vergröfserung 
des  Energiezuwachses  bedingt.  Der  Betrag  der  letzteren  liegt 
zwischen  dem  Werthe  der  beiden  vorher  genannten.  Bei  den 
hydrirten  Terephtalsäuren  ergaben  sich  für  den  Energiezuwachs 
der  einzelnen  Hydrirungsstufen  folgende  Zahlen:  für  die  erste 
Stufe,  den  Uebergang  der  Phtalsäuren  zu  den  Dihydrophtalsäuren, 
68,7  Calorien.;  für  die  zweite  Stufe,  den  Uebergang  der  Dihydro- 
•  phtalsäuren  zu  den  Tetrahydrophtalsäuren,  45,3  Calorien;  für  die 
dritte  Stufe,  den  Uebergang  der  Tetrahydrophtalsäuren  zu  den 
Hexahydrophtalsäuren,  45,3  Calorien  und  für  die  vierte  Stufe,  den 


»)  J.  pr.  Chem.  [2]  48,  447-453.  —  «)  Daselbst  43,  1  u.  538;  45,  475; 
JB.  f.  1891,  S.  254  ff.;  f.  1892,  S.  377 ff. 
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* 
Uebergang  von  den  Hexahydrophtalsäuren  zu  den  Korksäuren, 
54,8  Calorien.  Purch  die  Bestimmung  der  Verbrennungswärmen 
des  Di-,  Tetra-  und  Hexahydrobenzols  wurde  nun  auch  der 
Energiezuwachs  für  die  einzelnen  Hydrirungsstufen  des  Benzols 
festgestellt  Die  gefundenen  Werthe  sind  in  folgender  Tabelle 
zusammengestellt : 


VerbrennungB- 
wärme 


berechnet 


gefunden 


Energie- 
zuwachs 


Benzol,  CeH«* 

Dihydrobenzol,  CeHg  .  . 
Tetrahydrobenzol,  CeHio 
Hexahy drobenzol ,  C«  Hj, 
Hexan,  C^Hi« 


779,8  Cal. 
848,6    „ 

893.8  „ 

939,1    . 

993.9  „ 


779,8  Cal. 

848,0  „ 

892,0  „ 

933,2  „ 

991,2  „ 


>68,2  Cal. 
>44,0    „ 
>41,2    „ 
>58,0    , 


Durch  die  Uebereinstimmung  des  Befundes  der  Verbrennungs- 
wärmen der  Hydrirungsstufen  des  Benzols  mit  der  Bechnung  ist 
die  allgemeine  Gültigkeit  des  Hydrirungsgesetzes  erwiesen.  Auf 
Grund  der  hier  beobachteten  thermischen  Verhältnisse  mufs  man 
zu  dem  Schlufs  kommen,  dafs  im  Benzolkem  nicht  drei  gleich- 
werthige  Doppelbindimgen  vorhanden  sein  können.  Die  Bindungen 
sind  am  festesten  im  intacten  Benzolkern,  am  lockersten  bei  den 
Di-  und  Tetrahydroverbindungen  und  erreichen  in  den  Hexa- 
hydroverbindungeu  wieder  einen  grofsen  Grad  von  Stabilität,  der 
aber  dem  des  ursprünglichen  Kernes  nicht  gleichkommt.  Folgende, 
unter  Zugnmdelegung  der  gefundenen  Werthe  aufgestellten  Glei- 
chungen geben  hierfür  einen  Zahlenausdruck: 


CgHe  -|-  H2 
C«H^  +  Hj 
CgHio  -|-  Hj 
CeHi8  +  Ha 


CflH,    +    0,8  Cal. 
CeH,o  +  25,0    „ 
CeH,,  +  27,8    , 
C,Hu  +  ll,0    ^ 
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Zur  Umwandlung  des  Benzols  in  Dihydrobenzol  ist  hiemach  fast 
die  Gesammtenergie,  welche  im  WasserstofiEmolekül  aufgespeichert 
ist,  erforderlich.  Bei  der  zweiten  Hydrirungsstufe  enthält  das 
Anfangssystem  einen  Ueberschuls  an  Energie,  welcher  25,0  Calorien 
entspricht  Ebenso  ist  bei  der  dritten  Hydrirungsstufe  im  Anfangs- 
system ein  üeberschufs  an  Energie  von  27,8  Calorien  vorhanden, 
während  in  der  vierten  Hydrirungsstufe,  bei  welcher  die  Spren- 
gung des  Benzolkemes  erfolgt,  der  üeberschufs  der  Energie  des 
Anfangssystemes  nur  11,0  Calorien  beträgt  Die  Ergebnisse  der 
thermochemischen  Untersuchung  stehen  demnach  in  vollstem  Ein- 
klänge mit  den  von  v.  Baeyer  ausgesprochenen  Anschauungen  über 
die  Constitution  des  Benzols  und  seiner  Derivate.  Wt 

N.  Kishner.  Ueber  die  Hydrirung  des  Benzols  i).  —  Kish- 
ner  erhielt  das  Hexahydrobenzol  durch  Reduction  von  1  ccm  Benzol 
mit  25  ccm  JH-Säure,  ohne  ungesättigte  Nebenproducte  zu  beob- 
achten. Mg, 

X.  Kishner.  Untersuchung  einiger  Derivate  des  Succinylo- 
bemsteinsäureesters  ^).  —  Um  durch  Ueberführung  des  Succinylo- 
bemsteinsäureesters  in  den  Kohlenwasserstoff,  C^H,2,  die  Identität 
des  Hexamethylens  mit  dem  Hexahydrobenzol  zu  erweisen,  ver- 
suchte Verfasser  Succinylobemsteinsäure  durch  Erwärmen  mit 
rauchender  Jodwasserstoffsäure  auf  225^  zu  reduciren,  erhielt  je- 
doch nur  ein  zwischen  200  und  220<*  siedendes  Condensations- 
product  Gleichfalls  nur  Condensationsproducte  ergab  die  gleiche 
Reduction  des  Diketohexamethylens.  Bei  Einwirkung  von  Phos- 
phorpentachlorid  auf  Diketohexamethylen  (unter  Abkühlung  in 
Chloroformlösung)  findet  andauernde  Abspaltung  von  Chlorwasser- 
stoff statt,  so  daXs  aus  dem  entstehenden  Oele  nur  eine  geringe 
Menge  der  bei  125,0^  schmelzenden,  prismatischen  Krystalle  des 
Tetrachlorids,  C6H8CI4,  dagegen  hauptsächlich  Paradichlorbenzol 
abgeschieden  werden  konnte.  —  Beim  Kochen  des  Natriumderivats 
des  Succinylobemsteinsäureesters  mit  Chlorkohlensäureester  erfolgt 
Substitution  der  Natriumatome  durch  Carbäthoxylgruppen  und  man 
erhält  die  Verbindung  CeH4  09(C02CaH5)4  aus  alkoholischer  Lösung 
in  schön  ausgebildeten  Krystallen  vom  Schmelzp.  127°.  Beim 
Kochen  der  Verbindung  mit  alkoholischer  Natronlösung  entsteht 
ein  rosafarbiger  Niederschlag  des  Natriumderivats,  das  beim  Ein- 
wirken von  Säuren  wieder  in  Succinylobemsteinsäureester  über- 
geht Wird  die  Verbindung  mit  Brom  in  Schwefelkohlenstofflösung 


»)    Ber.   26,    Ref.,    96.    —     *)    J.    russ.    phys.-chem.    Ges.    1893   [I], 
S.  125-132;  Ber.  26.  Ref.,  590. 
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behandelt,  so  findet  BromwasserstoSausscbeidung  statt  und  die 
entstandene  Verbindung,  CeHaO,(CO;j 0,115)4,  ktystallisirt  aus 
Alkohol  in  langen,  bei  129o  schmelzenden  Nadeln.  Dieselbe  ist 
ein  Derivat  der  Hydrochinondicarbonsäure  (Dioxyterephtalsäure) 
uiid  kann  leicht  erhalten  werden  aus  dem  Natriumderivat  des 
Hydrochinondicarbonsäureesters  durch  Kochen  mit  überschüssigem 
Chlorkohlensäureester.  Hr. 

L.  Maquenne.  Ueber  die  Identität  döS  Kohlenwasserstoffs 
C7  Hu,  abstammend  vom  Perseit  oder  der  Harzessenz,  mit  Hepta- 
naphten [Methylcyclohexan]  1).  —  Der  beim  Kochen  von  Perseit 
mit  Jodwasserstoff  säure  entstehende  Kohlenwasserstoff*)  C7H12, 
der  mit  dem  Hepten  von  Renard »)  aus  der  Harzessenz  identisch 
ist  und  jetzt  als  Methylcyclohexen .  1  bezeichnet  wird,  verwandelt 
sich  unter  dem  EinfiuXs  von  concentrirter  Schwefelsäure  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  zum  Theil  in  einen  gesättigten  Kohlen- 
wasserstoff C7H14,  dessen  Identität  mit  dem  von  Wreden*)  und 
Lossen*)  untersuchten  Hexahydrotoluol  (Methylcyclohexdn)  Ver- 
fasser in  einer  anderen  Abhandlung «)  nachgewiesen  hat.  Es 
erübrigte  noch,  die  Kohlenwasserstoffe  C7H14  aus  Perseit  und 
Harzöl  mit  einer  von  Markownikow  gelieferten  Probe  Hepta- 
yiapkten  aus  Petroleum  zu  vergleichen.  Sie  zeigten  alle  drei  das 
nämliche  Verhalten  gegen  Brom  und  Aluminiumchlorid,  bezw. 
Aluminiumbromid  7).  Der  Kohlenwasserstoff  C7H14  aus  Harzöl 
siedet  bei  94  bis  96^  hat  bei  0®  das  spec.  Gew.  0,772,  was  mit 
Markownikow's^)  Angaben  über  Heptanaphten  genügend  über- 
einstimmt. Femer  wurden  Ausdehnungscoefficient,  Capillaritäts- 
constante  imd  Brechungscoefficienten  für  beide  Präparate  sehr 
nahe  gleich  grols  gefunden.  Verfasser  kommt  sonach  zu  dem 
Schluls,  dafs  die  Kohlenwasserstoffe  C7H14  aus  Perseit,  Harz- 
essenz, der  von  Markownikow y)  aus  Sttberonylalkohol  mit  Jod- 
wasserstoffsäure erhaltene,  femer  das  Heptanaphten  und  das 
Hexahydrotoluol  sämmtlich  Methylcyclohexan  sind,  wovon  es  keine 
Isomerie  giebt.  0.  H. 

Shukowsky.  Einige  Reactionen  des  Octonaphtylens  und  der 
Octonaphtylalkohol  1®).  —  Verfasser  erhitzt  Monochloroctonaphten, 
CsHigCl  (Siedep.  167  bis  I680),  im  geschlossenen  Rohre  mit  1  Thl. 

»)  BuU.  80C.  chim.  [3]  9,  129—131.  —  *)  JB.  f.  1889,  S.  708.  —  »)  JB. 
f.  1880,  S.  1083.  —  *)  JB.  f.  1877,  S.  371.  —  *)  JB.  f.  1884,  S.  82.  —  «)  Ann. 
chim.  phys.  [6]  28,  270—288.  —  0  Vgl.  Markownikow,  Compt.  rend.  115, 
440.  —  ^  J.  pr.  Chem.  [2]  45, 667.  —  «»)  JB.  f.  1890,  S.  784 ;  f.  1892,  S.  987;  Compt. 
rend.  115,  462.  —  »®)  J.  niBS.  phys. -chem.  Ges.  24,  I,  201—205;  Ref.  a. 
Chem.  Centr.  64,  I,  392—393. 
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Xatriumacetat  und  2  Thln.  Eisessig  24  Stunden  auf  200®,  löst  das 
entstandene  Product  in  Wasser  und  neutralisirt  mit  Natronlauge. 
Das  Odonaphtylen^  Cs^u  (Siedep.  117  bis  121<^),  erhielt  er  durch 
Fractiöniren  und  Dephlegmiren  des  zwischen  115  bis  140<>  über- 
gehenden Antheiles.  Um  zu  einem  Kohlenwasserstoff,  CnH2n-47 
dem  Naphten,  zu  gelangen,  lagert  er  Brom  an  und  will  dann 
2  HBr  abspalten.  Er  erzielte  hierbei  jedoch  einen  sauerstoffhaltigen 
Körper,  als  er  das  Bromid  mit  Natriumacetat  und  Eisessig  20  Stun- 
den auf  200®  erhitzte.  Das  bromfreie  Product  ging  zwischen  120 
und  270®  über,  der  bei  195  bis  200®  übergehende  Antheil  war 
der  Essigsäureester  des  Octonaphtylalkohöls ,  CgHigCO^CHa  (spec 
Gew.  bei  20®  =  0,9106).  Der  hieraus  durch  Verseifen  mit  methyl- 
alkoholischem Aetzkali  gewonnene  Alkohol,  G^HigOH,  ist  eine 
zähe,  farblose  Flüssigkeit,  die  zwischen  182,5  und  184,5®  siedet  und 
deren  spec.  Gew.  0,8700  bei  20®  beträgt.  Tr. 

Zubkow^)  berichtete  über  eins  der  a-Dekanaphtene.  Er 
isolirte  durch  fractionirte  Destillation  des  zwischen  165  und  175® 
siedenden  Antheiles  des  kaukasischen  Erdöles  aus  demselben  das 
bei  162  bis  164®  siedende  u- Dekanaphten  von  Markownikow 
vom  spec.  Gew.  0,7936  bei  0®  und  fand,  dafs  auch  die  höher 
siedenden  Fractionen  (bis  zu  172®)  aus  Kohlenwasserstoffen  von 
der  Formel  CjoH^o  bestehen.  Er  verwandelte  das  bei  206  bis 
209®  siedende  Chlorid  des  a-Dekanaphtens,  C10H19CI,  durch 
weiteres  Chloriren  in  die  Chloride  CioHigClg  und  C10H17CI3,  und 
es  gelang  ihm,  durch  Erwärmen  des  Dichlorids,  CioCi8Cl2,  mit 
Chinolin  das  Terpen^  CioH,6,  herzustellen.  Das  Monochlorid,  C10H19CI, 
Heferte  beim  Erhitzen  mit  Essigsäure  und  Natriumacetat,  neben 
Naphtylenen  vom  Siedep.  159  bis  162®,  einen  fruchtähnlich  riechen- 
den, bei  224  bis  230®  siedenden  Ester  vom  spec.  Gew.  0,9269  bei 
0^  aus  welchem  bei  der  Verseifung  mit  Kalilauge  ein  bei  215® 
siedender  Dehanaphtenalkohol  vom  spec.  Gew.  0,8856  bei  0®  ge- 
wonnen wurde.  Wt, 

W.  Rudewitsch^)  berichtete  über  das  /3  -  Dekanaphten  des 
kaukasischen  Erdöles.  In  der  Absicht,  von  einem  Naphten  durch 
das  Bromid  zu  einem  Terpen  zu  gelangen,  stellte  er  aus  dem 
zwischen  160  und  170®  siedenden  Antheil  des  kaukasischen  Erd- 
öles, welcher  nach  Markownikow  aus  dem  /3- Dekanaphten  be- 
stehen soll,  zunächst  das  Chlorid,  C10H19CI,  dar.  Dieses  wurde  mit 
Essigsäure  und  Natriumacetat  auf  250®  erhitzt  und  das  Reactions- 
product  fractionirt.    Die  bei  167  bis  169®  und  bei  169  bis  172® 


»)  Ber.  26t  815,  Ref.  —  *)  Daselbst. 
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siedenden  Antheile  enthielten  das  an  der  Luft  sich  schnell  oxy- 
dirende  DekanapMylen,  CioHjs,  während  aus  dem  bei  235  bis  240*» 
siedenden  Antheil  der  Essigester  eines  Dekanaphtenalkohols  vom 
spec.  Gew.  0,9323  bei  0^  und  dem  Siedep.  237,5  bis  239,5<>  er- 
halten wurde.  Durch  Verseifen  des  Esters  wurde  der  DeJca- 
naphtendUcohöl  als  dicke,  fai'blose  Flüssigkeit  vom  spec  Gew.  0,8932 
bei  00  gewonnen.  Die  Ueberführung  des  Dekanaphtylens  in  das 
Terpen,  CioHig,  gelang  weder  durch  Erwärmen  des  sich  von  dem 
Menthendibromid  Berkenheim'si)  scharf  unterscheidenden  Naph- 
tylendibromids,  CjoHi^Bra,  mit  Chinolin,  noch  durch  Erwärmen 
mit  wasserfreiem  Kupfersulfat.  Jedenfalls  ist  das  Dekanaphten 
aus  dem  Erdöl  mit  dem  Menthonaphten  Berkenheim's*)  nicht 
identisch.  Wt 

W.  Rudevitsch')  veröffentlichte  eine  vorläufige  Mittheilung 
über  ein  Dekanaphten  aus  der  kaukasischen  Naphta.  Durch 
Chloriren  des  bei  168  bis  170^  siedenden  Dekanaphtens  entstehen 
zwei  Chloride  vom  Siedep.  213  bis  215<»  und  215  bis  218^  welche 
beide  von  Naphtylchlorid  verschieden  sind;  sie  wurden  in  zwei 
Naphtylene  vom  Siedep.  167  bis  168»  und  169  bis  172«  über- 
geführt; durch  Ueberführung  dieser  in  Dibromide  imd  Erhitzen 
der  Bromide  mit  Chinolin  wurden  die  Naphtylene  regenerirt  Er- 
hitzt man  die  Dekanaphtylene  mit  wasserfreiem  Kupfersulfat,  so 
erhält  man  einen  Kohlenwasserstoff,  CjoHie,  welcher  bei  173  bis 
176<>  siedet. —  Auch  der  EssigcUher  des  Dekanaphtylenalkohöls  wurde 
erhalten;  dieser  Aether  siedet  bei  237,5  bis  239,5^  während  der 
durch  Verseifen  des  Aethers  erhaltene  Alkohol  bei  220  bis  227 •> 
siedet.  Das  oben  erwähnte  Dekanaphten  aus  Naphta  ist  mit 
Menthonaphten  3)  nicht  identisch.  Cr. 

Adolf  Baeyer.  Ueber  die  hydrirten  Derivate  des  Benzols*). 
—  Adolf  Baeyer  theilt  vorläufig  mit,  dafs  er  aus  dem  Chinit, 
OH   _         H 

\/    ~/\      '  ®^^®  Reihe  von  Derivaten  des  hydrirten  Benzols 
rf  OH 

dargestellt  hat,  nämlich  einerseits  über  das  Dijodcyklohexan  das 
Cyklohexan  oder  Hexahydrobenzol  selbst,  ein  petrolartig  riechen- 
des, gegen  KMnO^  beständiges  Oel,  andererseits  durch  Ver- 
mittelung  des  Jodhydrins  des  Chinits,  des  Jodcyklohexanols,  das 
Hexahydrophenol  oder  Cyklohexanol ,  welches  bei  720  mm  bei 
157  bis  159^  siedet,  bei  ca.  15«  schmilzt  und  wie  Fuselöl  riecht. 


»)  JB. f.  1892,  S.  1042 ff.;  Ber. 25,  695.  —  «)  J.  pr.  Chem.  [2]  48,  188.  - 
•)  Berkenheim,  JB.  f.  1892,  S.  1042.  —  *)  Ber.  26,  229—232. 
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Es  ist  als  Muttersubstanz  des  Menthols  zu  betrachten.  Das  Cyklo- 
hexanol,  aus  Jodcyklohexanol  durch  JH- Abspaltung  erhalten,  harrt 
der  Untersuchung.  Das  Cyklohexanol  lä£st  sich  über  das  Brora- 
cyklohexan  (Siedep.  162  bis  163®  bei  714  mm)  in  das  Cyklohexen 
oder  Tetrahydrobenzol  überführen,  eine  bei  82®  siedende,  lauch- 
artig wie  Dihydrobenzol  riechende  Flüssigkeit,  charakterisirt  durch 
ein  Dibromid,  ein  bei  152  bis  153®  schmelzendes  Nitrosochlorid  etc. 
Das  schon  früher  aus  1,4-Dibromcyklohexan  durch  Abspaltung  von 
2HBr  erhaltene  Dihydrobenzol  ist  nicht  Constitutionen  aufgeklärt, 
besitzt  jedoch  wahrscheinlich  die  Constitution: 

I      I     A  1.3. 

Adolf  Baeyer.  Synthese  des  Dihydrocymols*).  —  Verfasser 
stellte  aus  dem  Succinilobemsteinester  durch  Einwirkung  von 
Halogenalkylen  das  Diäthylderivat  dar  (Siedep.  215®  bei  15  mm, 
Schmelzpunkt  der  Transverbindung  55  bis  66®),  Di-n'-propylsucci- 
nilobemsteinsäureester  (Siedep.  217  bis  218®  bei  15  mm,  Schmelz- 
punkt der  Transverbindung  86  bis  87®),  Diisopropylsuccinilobem- 
steinester  (Siedep.  215  bis  220®  bei  15  mm,  Schmelzpunkt  der 
Transverbindung  116  bis  117®),  deren  Cisverbindungen  Oele  dar- 
stellen. Als  Beispiel  der  hieraus  durch  Yerseifung  erhältlichen 
Ketone  diene  das  l,4-Diäthyl-2,5-cyklohexandion  (Schmelzpunkt 
der  Transverbindung  49  bis  50®,  der  Cisverbindung  12®),  die  hier- 
aus durch  Reduction  erhaltenen  Chinite  liefern  Dibromide,  welche 
in  Abkömmlinge  des  Dihydrobenzols  übergehen  können,  z.  B.  Di- 
hydrodiäthylbenzol  (Siedep.  180  bis  185®),  von  terpenartigem  Ge- 
ruch. Wird  der  Natriumsuccinilobemsteinester  mit  freiem  Succi- 
nUobemsteinester  und  Jodalkylen  erhitzt,  so  erhält  man  die 
Monoalkylsuccinilobemsteinester,  welche  sich  zum  Unterschied  von 
den  Dialkylderivaten  in  Alkali  lösen.  Der  Siedepunkt  des  Methyl- 
derivats liegt  bei  181  bis  182®,  das  n-Propyl-  und  Isopropylderivat 
siedet  bei  200®  ca.  unter  15  mm.  Aus  diesen  Monoäthern  lassen 
sich,  durch  weitere  Alkylinmg  gemischte,  alkylirte  Succinilobem- 
steinester darstellen,  z.  B.  der  Methyl-n-propylsuccinilobernstein- 
ester  (Siedep.  195  bis  200®  bei  15  mm),  und  schlief slich  der  Methyl- 
isopropylsuccinilobemsteinester,  welcher  bei  195  bis  200®  bei  15  mm 
siedet  Das  hieraus  auf  bekanntem  Wege  erhaltene  Dihydrocymol 
siedete  (etwas  feucht)  bei  174®  com,  riecht  schwach  terpentinartig 
und  ist  als  erstes  synthetisches  Terpen  von  grolsem  Interesse;  es 


')  Ber.  26,  232—234. 
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1022  Synthesen  mittelst  Aluminiumchlorid. 

ist  wahrscheinlich  weder  mit  dem  Terpinen,  mit  dem  es  Aehn- 
lichkeit  hat,  noch  mit  einem  anderen  Terpen  identisch.        Mg. 

P.  Genvressei)  wies  in  einer  Notiz  über  die  Synthesen 
mittelst  Aluminiumchlorid  darauf  hin,  dafs  man  bei  der  Ein- 
wirkung von  normalem  Propylbromid  auf  Toluol  bei  Gegenwart 
von  Aluminiumchlorid  ein  Gemisch  von  zwei  normalen  und  zvcet 
Isapropyltoluolen^  und  ebenso  bei  der  Einwirkung  von  normalem 
Propylbromid  auf  Benzol  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid 
ein  Gemisch  von  normalem  und  Isopropylhenzöl  erhält.  Danach 
erhält  man  also  bei  den  Synthesen  mit  Aluminiumchlorid  zugleich 
die  normale  und  die  Isoverbindung,  und  es  erscheint  als  wahr- 
scheinlich, dafs  die  Bildung  der  normalen  Verbindung  durch  An- 
wendung einer  relativ  geringen  Menge  von  Aluminiumchlorid 
begünstigt  wird,  indem  hier  die  Umwandlung  in  die  Isoverbin- 
dung sich  weniger  rasch  vollzieht.  Wt 

Heinr.  Biltz.  Ueber  die  Aluminiumchloridsynthese *).  —  Ver- 
fasser weist  darauf  hin,  dafs  in  einzelnen  Fällen  die.  Ausbeuten  bei 
Synthesen  mit  AICI3  sehr  erheblich  von  einander  abweichen,  je 
nachdem  das  käufliche  oder  das  reine,  aus  Aluminiummetall  und 
Salzsäure  hergestellte  Aluminiumchlorid  verwendet  wird.  So  er- 
hielt Verfasser  bei  der  Darstellung  von  Tetraphenyläthan  aus 
7,5  g  Stilbendibromid  und  Benzol  mit  Hülfe  des  reinen  Aluminium- 
chlorids nur  0,2  bis  1,1  g  dieser  Verbindung  statt  etwa  7  g.  Es 
empfiehlt  sich  daher,  bei  neuen  Synthesen  mittelst  Aluminium- 
chlorid die  Versuche  sowohl  mit  reinem  als  auch  mit  käuflichem 
oder  einem  durch  mehrstündiges  Liegen  an  der  Luft  geschwächten 
Präparat  anzustellen.  Mit  Vortheil  läfst  sich  dagegen  das  reine 
Aluminiumchlorid  bei  der  Darstellung  des  Triphenylmethans  ver- 
wenden. In  ein  Gemenge  von  200  g  CHCls  und  1000  g  CeH« 
werden  100  g  AI  CI3  in  etwa  acht  Portionen  während  30  bis  40  Mi- 
nuten eingetragen.  Die  weitere  Verarbeitung  des  Reactionsproductes 
geschieht  in  üblicher  Weise.  Bei  einer  Vermehrung  der  Alu- 
miniumchloridmenge wurde  die  Ausbeute  nicht  besser,  bei  einer 
Verminderung  dagegen  geringer,  besonders  dann,  wenn  nach  dem 
Eintragen  des  AICI3  noch  länger  als  eine  Stunde  erwärmt 
wurde.  K, 

A.  Brochet  u.  P.  le  Boulenger»)  berichteten  über  die  Con- 
densation  von  Alkoholen  der  Fettreihe  mit  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffen.  Sie  erhielten  durch  drei-  bis  vierstündiges  Erhitzen 


^)  BuU.  SOG.  chim.  [3]  9,  508;  Compt.  rend.  116,  1065.  —  «)  Ber.  26, 
1960—1962.  —  »)  Compt.  rend.  117,  235. 
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von  concentrirter  Schwefelsäure  (2  Thle.)  mit  Alkohol  (1  Thl.)  und 
krystallisirbarem  Benzol  (Va  Thl.)  im  geschlossenen  Rohre  auf  175 
bis  2000  ein  Gemisch  von  Monoäthylhenzol  vom  Siedep.  137o  und 
von  Hexaäthylbenzol,  CeCCaHj)^,  welches  in  langen,  bei  123**  schmel- 
zenden Nadeln  krystallisirt.  Auf  gleiche  Weise  wurde  durch  Er- 
hitzen von  Normalpropylalkohol  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
und  Benzol  im  geschlossenen  Rohre  Monopropylbenzol  und  Hexa- 
propylbenzöly  C6(C8H7)e,  erhalten,  wovon  das  letztere  feine,  centi- 
meterlange,  bei  118<*  schmelzende,  in  Aether  und  Benzol  sehr 
leicht,  in  Alkohol  weniger  leicht  lösliche  Nadeln  bildet.  Daneben 
erhält  man  noch  aus  dem  Reactionsproduct  eine  zwischen  210 
und  240*^  siedende  Flüssigkeit,  welche  wahrscheinlich  aus  einem 
Gemisch  von  Di-  und  Tripropylbenzol  besteht.  Unter  Anwendung 
von  Isobutylalkohol  wurde  ein  bei  167  bis  168<*  siedendes  ButyU 
hemdl  und  ein  zwischen  230  und  240<*  siedendes  Dihuiylhenzdl 
gewonnen.  Die  Reaction  scheint  hier  bei  niedrigerer  Temperatur 
vor  sich  zu  gehen  wie  beim  Aethylalkohol.  Ein  krystallisirtes 
Product  wurde  hier  nicht  gebildet.  Wt 

A.  Brocheti)  berichtete  über  eine  Synthese  von  Benzol- 
kohlenwasserstoffen. Er  erhielt  durch  Einwirkung  von  normalem 
a-Hexylen  auf  Benzol  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure*)  Hexyl- 
henzdy  CeHj— CeHig,  als  eine  farblose,  bewegliche,  unter  760  mm 
Druck  bei  208^  siedende  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  0,869.  Das- 
selbe verbindet  sich  in  der  Kälte  unter  Bromwasserstoffentwicke- 
lung  mit  Brom  und  giebt  mit  rauchender  Schwefelsäure  ejn  Sulf on- 
derivat,  dessen  Baryumsalz  der  Formel  8(Ci2Hi7SOg),Ba.2H2  0 
entspricht.  Dasselbe  ist  in  Wasser  und  Alkohol  in  der  Wärme 
viel  leichter  löslich  als  in  der  Kälte  und  krystallisirt  in  pracht- 
vollen, perlmutterglänzenden  Blättchen.  Das  Calciumsalz  zeigt 
die  gleichen  Löslichkeitsverhältnisse.  Das  Hexylbenzol  reducirt 
Kaliumpermanganat  in  der  Kälte  langsam,  in  der  Wärme  schneller, 
und  scheint  hierbei  die  Zerstörung  des  Moleküls  eine  vollständige 
zu  sein,  da  dabei  nur  eine  geringe  Menge  Oxalsäure  erhalten 
wird.  Beim  Behandeln  des  Hexylbenzols  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure erhält  man  Benzoesäure.  Hiemach  ist  das  Hexylbenzol  als 
ein  Methylbutyltoluol  oder  Methylbutylphenylmethan  aufzufassen. 
Toluol  verhält  sich  gegen  Hexylen  ebenso  wie  Benzol,  und  ist  die 
hier  beschriebene  Synthese  für  die  Aethylenkohlenwasserstoffe  eine 
allgemeine.    Bei  Anwendung  von  Amylen  an  Stelle  des  normalen 


»)  Bim.   90C.    chim.   [8]    9,  687;    Compt.  rend.  117,   115.    —    «)  Siehe 
G.  Kraemer  und  A.  Spilker,  JB.  f.  1890,  S.  861  ff. 
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Hexylens  sind  die  Ausbeuten  nicht  so  gut  wie  bei  jenem.  Chlor- 
zink, an  Stelle  von  Schwefelsäure,  wirkt  auf  ein  Gemisch  von 
Benzol  und  Amylen  oder  Hexylen  nicht  ein.  Wt. 

Die  von  R.  J.  Friswelli)  vorgeschlagene  Methode  zur  Reini- 
gung von  Toluol,  Benzol  etc.  besteht  darin,  dafs  das  rohe  Toluol, 
welches  zwischen  110  und  130°  siedet,  vier  Stunden  lang  mit  einem 
Zehntel  seines  Volumens  an  Schwefelsäure  vom  spec.  Gew.  1,803 
stark  geschüttelt,  nach  einigem  Stehen  von  der  Säure  abgezogen 
und  mit  Natronlauge  gewaschen  wird,  um  jede  Spur  von  Säure 
zu  entfernen.  Das  so  behandelte  Toluol  wird  dann  rectificirt  und 
der  hierbei  sich  ergebende  Rückstand  besteht  zum  Theil  aus  poly- 
meren  Verbindungen,  deren  Siedepunkt  zwischen  260  und  285® 
liegt.  Die  Säure  setzt  beim  Verdünnen  mit  Wasser  ein  tiefgrünes 
Oel  ab,  welches  erst  auf  diese  Weise  entfernt  werden  muls,  wenn 
man  die  Säure  wiedergewinnen  will.  Destillirt  man  die  Säure 
direct,  ohne  dieses  grüne  Oel  durch  Verdünnen  mit  Wasser  ent- 
fernt zu  haben,  so  entwickelt  sie  grofse  Mengen  schwefliger  Säure 
und  wird  durch  Abscheidung  von  Kohle  fast  fest.  Wt 

A.  Toehl  u.  0.  Eberhard.  Einwirkung  von  Sulfurylchlorid 
auf  aromatische  Kohlenwasserstoffe').  —  Sie  erhielten  durch  Er- 
hitzen molekularer  Mengen  von  Benzol  und  Sulfurylchlorid  auf 
160  bis  170®  Monochlorbenzol,  dagegen  beim  Erhitzen  von  Benzol 
(30  g)  mit  Sulfurylchlorid  (52  g)  bei"  Gegenwart  von  Aluminium- 
chlorid neben  Benzol  und  Monochlorbenzol  Benzolsulfamid  vom 
Schmelzp.  149  bis  150®  und  Sulfobenzid  vom  Schmelzp.  125^  Beim 
Erhitzen  von  Toluol  mit  Sulfurylchlorid  auf  160®  wird  Benzoyl- 
chlorid.  Mono-  und  Dichlortoluol  gebildet,  geschieht  die  Erhitzung 
im  Sonnenlichte,  entsteht  Benzalchlorid,  geschieht  sie  bei  Gegen- 
wart von  Aluminiumchlorid,  erhält  man  neben  wenig  p-Chlortoluol 
p-Toluolsulfochlorid  und  bei  157  bis  158®  schmelzendes  p-Ditolyl- 
sulfon.  m-Xylol  wird  durch  Kochen  mit  Sulfurylchlorid  im 
Sonnenlichte  wesentlich  in  der  Seitenkette,  im  zerstreuten  Tages- 
lichte hauptsächlich  im  Kern  chlorirt  unter  Bildung  von  Mono- 
chlor-m-xylol,  dagegen  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  in 
das  Sulfochlorid  übergeführt,  welches  das  bei  137®  schmelzende 
Amid  giebt.  Bei  der  Einwirkung  von  Sulfurylchlorid  auf  p-Xylol 
bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  entsteht  Chlor -p-xylol, 
p-Xylolsulfochlorid,  dessen  Amid  bei  147  bei  148®  schmilzt,  und 
p-Xylolsulfon,  letzteres  in  nadeiförmigen,  in  Alkohol,  Aether  und 
Benzol  leicht,   in  Petroläther  schwer,  in  Wasser  nicht  löslichen 


>)  Chem.  News  68,  27.  —  *)  Ber.  26,  2940. 
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Kry stallen.     Beim    vierstündigen    Erhitzen   Ton  Mesitylen  (10  g) 
mit  Sulfurylchlorid  (13  g)  auf  löO®  wird  Monochlormesitylen,  da- 
gegen beim  fünfstündigen  Erhitzen  von  Mesitylen  (3  g)  mit  Sulfu- 
rylchlorid (11  g)  auf    150®  Trichlormesitylen  und  beim  Erhitzen 
von  Mesitylen  mit  Sulfurylchlorid  in  Gegenwart  von  Aluminium- 
chlorid Mesitylensulfochlorid  erhalten.   Pseudocumol  giebt  bei  der 
Behandlung  mit  Sulfurylchlorid  bei  Gegenwart  von  Aluminium  - 
Chlorid  nadeiförmige  Krystalle  des  bei  179  bis  ISO«  schmelzenden 
Pseudocumolsulfamids   und   daneben  festes  tmd  flüssiges   Chlor- 
pseudocumoL    Durol  wird  beim  Erhitzen  mit  Sulfurylchlorid  auch 
bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  nur  in  Mono-  und  Dichlor- 
durol  übergeführt    Frehnitöl  liefert  in  gleicher  Weise  nur  das 
bei  195*^  schmelzende  Dichlorprehnitol,  und  Pentamethylbenzol  das 
bei   155®   schmelzende   Chlorpentamethylbenzol.     Monoäthylbenzol 
wird  durch  Sulfurylchlorid  unter  Zusatz  von  Aluminiumchlorid  in 
p- Chloräthylbenzol,  p-Aethylbenzolsulfochlorid  und  ÄethylbenzüU 
sülfan  übergeführt,  welches  aus  Alkohol  in  durchsichtigen,  sechs- 
seitigen, bei  102®  schmelzenden,  in  Aether  und  Chloroform  leicht, 
in  Alkohol  schwerer,  in  Petroläther  fast  nicht  löslichen  Blättern 
krystallisirt.    Isopropylbenzol  verhält  sich  in  gleicher  Weise.    Es 
entsteht  hier  p-Chlorisopropylbenzol,  das  bei   107®  schmelzende 
Sulfamid  und  das  farblose,  sechsseitige,  bei  109  bis  HO®  schmel- 
zende, in  Alkohol,  Aether  imd  Benzol  leicht,  in  Petroläther  schwer 
lösUohe  Blätter   bildende  Isapropylbenzolsulfon.     Cymol  wird  bei 
der  Einwirkung  von   Sulfurylchlorid  und  Aluminiumchlorid  ver- 
harzt   Naphtalin  liefert  beim  Erhitzen  mit  Sulfurylchlorid  und 
Aluminiumchlorid  neben  geringen  Mengen  des  a-Sulfochlorids  der 
Hauptsache  nach  a-Chlomaphtalin  vom  Siedep.  250  bis  252^    Wt. 
Philipp  Schad.     Synthese  ringförmiger  Verbindungen  aus 
Benzolderivaten  mit  offenen  Seitenketten  ^),  —  U.  Die  Constitution 
der  ß'Dimirodiphensäurej  welche  man  neben  der  a-  oder  p-J)i- 
nitrodiphensäure  beim  Nitriren  von  Phenanthrenchinon  erhält  2), 
ist  noch  nicht  festgestellt   Falls  die  beiden  Nitrogruppen  Diortho- 
stellung  einnehmen,  war  zu  erwarten,  dafs  die  durch  Eeduction 
entstehende   ß-Diamidodiphensäure  die  Orthocondensationen   des 
o-Diamidodiphenyls  zeige.    Die  Versuche  waren  resultatlos.    Das 
Dichlorhydrat  der  Diamidosäure  dissociirt  beim  Erhitzen  für  sich 
oder  in  Wasser.   Die  Säure  selbst  und  ihre  Salze  verkohlen  beim 
Erhitzen.  Condensationsmittel,  wie  Acetylchlorid,  Phosphorchloride, 
concentrirte  Schwefelsäure,  bleiben  wirkungslos.    III.   Die  o-Oxy- 


')  Ber.  26,  219—224.  —  «)  Ann.  Chem.  203.  108. 
Jahreiber.  t  Chem.  u.  ■.  w.  fOr  1893.  (35 
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phenylglyoxylsäure,  C6H4[i]OH[2]COCOOH,  sollte  ein  dem  Isatin 
entsprechendes  Lacton  liefern.  Jedoch  versagten  die  üblichen 
Condensationsmittel,  wie  Acetylchlorid,  Phosphorchlorid,  concen- 
trirte  Schwefelsäure;  beim  trockenen  Erhitzen  entsteht  Kohlen- 
oxyd und  Salicylsäure,  bezw.  Phenol  und  Kohlendioxyd.  Der 
Annahme  einer  lactonartigen  Structur  für  die  o-Oxyphenylglyoxyl- 
säure  selbst  wird  durch  Darstellung  eines  Hydrazons  der  Formel 
(OH)C6H4C(NNHC6H5)COOH  begegnet.  Bei  dem  Versuch,  das 
gewünschte  Lacton  aus  Natriumphenolat  und  Chloroxaläther  zu 
bereiten,  wurde  nur  Diphenyloxalat  erhalten.  IV.  ß-Ketohydrinden^ 
Schmelzp.  58<^,  entsteht  mit  geringer  Ausbeute  bei  der  trockenen 
Destillation  des  Kalksalzes  der  o-Phenylendiessigsäure : 

^•^^<ChIcOO^^^     "^     CeH,<g|n>CO  (+  COsCa). 

Es  liefert  beim  Kochen  mit  Phenylhydrazin  in  alkoholischer  Lösung 
ein  Hydrazon,  CöH4(CH2)2C  :  NNHCeHj,  Schmelzp.  120«,  mit 
Hydroxylamin  in  alkoholischer  Lösung  ein  Oxim,  CeH4(C  112)26 
:NOH,  Schmelzp.  152®,  unter  Zersetzung.  Es  wurde  femer  ver- 
geblich versucht,  a,/3-Diketohydrinden  aus  o-Phenylenessigglycol- 
säure  zu  gewinnen,  deren  Lacton, 

/CH^- COOH 

Ndh,— CO— 0 

Schmelzp.  140®,  beim  Bromiren  der  o-Phenylendiessigsäure  nach 
der  Volhard'schen  Methode  und  Zersetzen  des  Bromproductes 
mit  Wasser  entsteht.  Die  Lactonsäure  verkohlt  beim  Erhitzen 
mit  Salzsäure  auf  150  bis  160®.  Sehr. 

Ed.  Donath.  Ueber  die  Gewinnung  des  Benzols  bei  der 
Verkokung  der  Steinkohlen*).  —  Obwohl  der  Leuchtgastheer 
Benzol  enthält,  ist  das  Leuchtgas  nicht  mit  Benzoldampf  ge- 
sättigt, sondern  enthält  bei  15®  nur  ein  Viertel  der  zur  Sättigung 
erforderlichen  Menge.  Aus  Koksofengasen,  die  nur  zur  Heizung 
dienen  sollen,  läfst  sich  besser  Benzol  gewinnen,  z.  B.  nach  dem 
„Absorptionsverfahren*^,  bei  welchem  Benzol  und  ähnliche  Körper 
durch  Anthracenöl  aufgenommen  werden.  Die  Absorption  erfolgt 
in  Colonnen,  ähnlich  wie  die  des  Ammoniaks  bei  der  Ammoniak- 
sodafabrikation. Mt 

Chr.  Heinzerling2)  (D.  E.-P.  Nr.  66644)  beschrieb  ein  Ver- 


»)  OesteiT.  Zeitschr.  Berg-  u.  Hüttenw.  41,  637—641  u.  649—653;  Chem. 
Centr.  65,  I,  310—311.  —  *)  Ber.  26,  Ref.,  298. 
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fahren  zur  Gewinnung  von  Benzol  und  dessen  Homologen  aus  den 
bei  der  Steinkohlen-  und  Brandschieferdestillation  resultirenden 
Gasen.  Die  Gase  werden  comprimirt  und  in  stark  abgekühlte 
Lösungen  von  Kochsalz,  Chlorcalcium  oder  ähnlichen  Salzen  ge- 
leitet; Benzol  scheidet  sich  dabei  als  schmalzartiger  Körper  auf 
der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  ab.  Die  sich  wieder  ausdehnenden 
Gase  werden  zur  Kühlung  der  Salzlösungen  und  zur  Arbeits- 
leistung bei  der  Gompression  der  Gase  benutzt.  Man  kann 
auch  ohne  Salzlösungen  arbeiten,  indem  das  Benzol  sich  durch 
Ausdehnung  der  comprimirten ,  abgekühlten  Gase  ausscheidet, 
während  durch  diese  Expansion  neue  Gasmengen  abgekühlt 
werden.  Cr. 

Ad.  Claus.  Ueber  die  Constitution  des  Benzols i).  —  Ver- 
fasser wendet  sich  zunächst  gegen  v.  Baeyer.  Dieser  nimmt 
bekanntlich  die  Diagonalformel  mit  centralen  Bindungen  für  das 
Benzol  an  mit  der  Beschränkung,  dafs  ParaVerbindungen  nur  so 
lange  existirend  anzunehmen  seien,  als  der  Benzolkem  intact 
bleibt,  dafs  also  die  Sprengung  einer  einzigen  Paraverbindung 
den  Uebergang  der  beiden  anderen  Centralbindungen  in  doppelte 
Bindung  zur  Folge  hätte,  v.  Baeyer  nimmt  femer,  da  die  Cen- 
tralformel  nicht  für  alle  Derivate  des  intacten  Benzolkemes, 
z.  B.  für  das  Phloroglucin,  pafst,  an,  dafs  das  letztere  ein  Ab- 
kömmling des  Kekule' sehen  Benzols  mit  drei  doppelten  Bin- 
dungen sei  imd  dafs  der  Benzolkem  in  zwei  Zuständen,  die 
tautomer  seien,  in  dem  Sinne,  dafs  jedem  einzelnen  Derivat  eine 
bestimmte  Constitution  zukomme,  anzunehmen  sei.  Verfasser 
weist  darauf  hin,  dafs  die  v.  Baeyer  angenommene  Doppel- 
constitution  des  Benzols  in  dem  von  ihm  entwickelten  Begriff  der 
Centralbindung  zum  deutlichen  Ausdnick  gebracht  wird.  Ver- 
fasser wendet  sich  dann  weiter  gegen  den  Schlufs,  den  Stoh- 
mann  aus  den  thermochemischen  Beziehungen  der  hydrirten 
Benzolderivate  zieht,  nämlich,  dafs  im  Benzolkem  auf  Gmnd 
der  thermischen  Verhältnisse  nicht  drei  gleichwerthige  Doppel- 
bindungen vorhanden  sein  können,  und  weist  darauf  hin,  dafs  die 
centrale  Benzolbindung  allein  die  Energieverhältnisse  der  durch 
Addition  gebildeten  Abkömmlinge  des  Benzols  zum  directen  Aus- 
druck bringt.  Zum  Schlufs  wendet  er  sich  noch  gegen  die  von 
W.  Markwald  ausgesprochene  Ansicht  über  die  Kekule'sche 
Benzolformel.  Er  führt  an,  dafs,  wenn  man  die  zwei  von  Mark- 
wald  dargestellten  Oscillationsphasen  des  Benzols:- 


n  J.  pr.  Cham.  [2]  48,  576—595. 
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und 


! 

4  4 


in  einem  Formelbilde  graphisch  ausdrücken  will,  sich  entweder  die 
Diagonalformel  oder  die  centrische  Formel  v.  Baeyer's  ergeben 
mufs.  Hinsichtlich  der  Einzelheiten  der  vom  Verfasser  gegen  die 
Annahme  Mark^^ald's  gemachten  Ausfühnmgen  muls  auf  die  Ori- 
ginalabhandlung verwiesen  werden.  In  einer  Nachschrift  schliefslich 
erwähnt  Verfasser,  dafs  die  Theorie  der  centralen  Bindungen  im 
Benzol  auch  in  Lehrbüchern  der  organischen  Chemie  (Krafft) 
Eingang  gefunden  hat  und  wendet  sich  gegen  die  Auffassung 
in  dem  Lehrbuche  von  Bernthsen,  wonach  die  centrale  oder 
Diagonalformel  zugleich  unter  dem  Namen  Körner  angeführt  ist. 

Tr. 
P.  Genvresse*)  berichtete  über  einige  vom  Benzol  abgeleitete 
Kohlenwasserstoffe.  Er  erhielt  dsiS  Propylbenzole  CeHjCHaCHaCHj, 
durch  Behandeln  äquimolekularer  Mengen  von  Monobrombenzol 
und  Propylbromid  in  ätherischer  Lösung  mit  Natrium  und  be- 
stimmte seine  Verbrennungswärme  zu  1248,6  cal.  Er  wies  nach, 
dafs  das  gemäfs  den  Angaben  von  G.  Errera^)  bei  der  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  siedendes  Propylbenzol  entstehende  Mono- 
chlorpropylbönzol ,  welches  bei  208  bis  210^  siedet,  in  Wasser 
unlöslich  ist  und  eine  Dichte  von  1,0687  besitzt,  aus  zwei  iso- 
meren, in  der  Seitenkette  monochlorirten  Propylbenzolen  besteht, 
von  denen  das  erste  nach  der  Formel  CrtHjCHjCHClCHa,  das 
zweite  nach  der  Formel  CßH^CHClCH,  CH,  constituirt  ist  Das 
zweite  siedet  einige  Grade  niedriger  und  ist  beständiger  als  das 
erstere.  Für  das  Isopropylbenzol  ^  CeH5CH(CH3).;,  bestimmte  er 
die  Verbrennungswärme  zu  1249,9  cal,  und  sind  danach  die  Ver- 
brennungswärmen für  das  normale  und  das  Isopropylbenzol  fast 
identisch,  mindestens  kommen  sie  einander  sehr  nahe.  Neben  dem 
Isopropylbenzol  wurde  noch  ein  Diisopropylbenzol^  CrtH4[CH(CHs)2]2, 
vom  Siedep.  203  bis  205^  gewonnen.  Bei  der  Einwirkung  von 
Chlor  auf  das  siedende  Isopropylbenzol  entstand  das  im  Kern 
monochlorirte  Isopropylbenzol,  C6H4C1CH(CHh)2,  welches  unter 
gewöhnlichem  Druck  bei  205  bis  206^  unter  20  mm  Druck  bei 
125®  siedet  und  eine  Dichte  von  1,0782  besitzt.  Die  Verbrennimgs- 
wärmen   der    beiden   Propyltoluole   wurden    ebenso   wie    die   der 


»)  BuU.  soc.  chim.  [3]  9,  219.  —  «)  JB.  f.  1884,  S.  539  ff. 
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beiden  Propylbenzole  nahezu  gleich  gefunden,  indem  die  Ver- 
brennungswärme des  normalen  Propyltoluols  ^  C«  H4  (-C  Hj, -C  Ha 
-CHa-CHj),  welches  eine  farblose,  unter  757  mm  Druck  bei  178 
bis  .180<>  siedende  Flüssigkeit  darstellt,  zu  1406,1  cal.  und  die  des 
unter  750  mm  Druck  bei  173®  siedenden  IsopropyÜoluöls  zu 
1410,1  cal.  bestimmt  wurde.  Auch  Chlor  wirkt  auf  das  normale 
Propyltoluol  in  derselben  Weise  wie  auf  das  Propylbenzol  ein, 
indem  ein  in  der  Seitenkette  manochlorirtes  Propyltoluol^  CßH4(-CH3, 
-CHa— CHCI-CH3),  erhalten  wird,  welches  imter  gewöhnlichem 
Druck  bei  218  bis  220®  siedet  Daneben  entsteht  in  ganz  ge- 
ringer Menge  noch  die  isomere  Verbindung  CeH4(-CH8,  -CHCl 
-CHa-CHs).  Wt. 

K  Noelting.  Ein  Beitrag  zur  Geschichte  des  künstlichen 
Moschus  1).  —  Nach  Link  imd  Avenarius*)  soll  beim  Erwärmen 
von  Diisobutylenhydrochloridä),  CuHi^Cl,  mit  Toluol  bei  Gegen- 
wart von  Eisenchlorid  Tertiärbutyltolylmethan,  C4H9.CH2.CeH4 
.CHj,  neben  polymerem  Propylen  und  Isopropyltoluol,  C8H7.C«5H4 
.CH3,  entstehen.  Nach  Albert  Baur's  Versuchen,  welche  Ver- 
fasser wiederholt,  erweitert  und  bestätigt  hat,  bildet  sich  dagegen 
ni-TertiärbuUyltoltioh)  nach  der  Gleichung: 
(CH^C.CH,.CCl(CHa),  -I-  2(C.H,.CH,)  =  HCl  +  2[(CH«),C.C,H,.CHJ. 

Zur  weiteren  Identificirung  des  bei  185  bis  187^  siedenden  Kohlen- 
wasserstoffs diente  das  Baryumsalz  seiner  Sulfosäure,  das  bei  95 
bis  96^  schmelzende  Sulfamid  und  das  bei.96ö  schmelzende  Tri- 
nitroderivat  (künstlicher  Moschus).  Statt  des  Eisenchlorids  kann 
auch  Aluminiumchlorid,  statt  des  Düsobutylenhydrochlorids  das 
Düsobutylen  selbst  zu  der  erwähnten  Synthese  verwendet  werden. 
Bei  dieser  Gelegenheit  wurde  auch  das  Anilid  der  TertiärbutyU 
tduolsuJfosäure,  C4H9.CeH8(CH8).SOa.NH.CeH5,  aus  dem  Chlorid 
mit  Anilin  hergestellt  Dasselbe  krystallisirt  aus  verdünntem 
Alkohol  in  weilsen,  bei  145,5  bis  146,5^*  schmelzenden  Blättchen. 
Es  löst  sich  in  Alkalien  und  wird  durch  Säuren  wieder  gefällt 
—  Bei  der  Beaction  von  Diisobutylenhydrochlorid  oder  Düso- 
butylen auf  Metaxylol  in  Gegenwart,  von  Aluminiumchlorid  ent- 
stand Tertiärbutylmäazylol^  welches  durch  sein  bei  141  bis  142« 
schmelzendes  Sulfamid  und  durch  sein  bei  110<^  schmelzendes 
Trinitroderivat  ^)  identificirt  wurde.  Wenn  Toluol  mit  Aluminium- 
chlorid und  dem  Chlorid  des  Gährungsamylalkohols  ^)  oder  tertiärem 

0  Chemikerzeit.  17,  169.  —  *)  Engl.  Pat.  (1891)  A.  D.  115.  —  ■)  JB.  f. 
1877,  S.  367.  —  *)  JB.  f.  1888,  S.  550;  f.  1891,  S.  819;  Ber.  24,  2832.  — 
*)  Baur,  Ber.  24,  2841.  —  «)  JB.  f.  1884,  S.  532. 
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Amylchlorid  (in  letzterem  Falle  bei  gewöhnlicher  Temperatur) 
behandelt  wird,  so  entsteht  in  beiden  Fällen  das  nämliche  Tertiär- 
amyltoluol^  welches  unter  745  mm  Druck  bei  208,2  bis  208,8® 
siedet  Das  Sulfantlid,  C5Hn.CeH3(CH3).S02.NH.C6H„  schmilzt 
bei  154  bis  155^  0.  H. 

W.  R  Orndorff  und  S.  W.  Young.  Die  Condensations- 
producte  des  Acetons  durch  concentrirte  Schwefelsäure  *).  —  Die 
Verfasser  geben  zunächst  einen  Ueberblick  über  die  verschiedenen 
bis  jetzt  in  dieser  Richtung  erschienenen  Arbeiten.  Zur  Con- 
densation  des  Acetons  ist  im  Wesentlichen  das  Verfahren  von 
Varenne  eingehalten  worden.  180  g  mit  Eiswasser  gekühltes, 
reines  Aceton  wurde  tropfenweise  mit  300  g  concentrirter  Schwefel- 
säure unter  stetem  Schütteln  versetzt.  Nach  24  stündigem  Stehen 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  der  Geruch  nach  Aceton  ver- 
schwunden und  die  Mischung  dunkel  rothbraun.  Hierauf  wurde 
langsam  bis  120»  erhitzt,  wobei  die  Reaction  beginnt  und  die 
Temperatur  dann  ohne  Zufuhr  von  Wärme  bis  140®  steigt.  Nach 
dem  Aufhören  der  Gasentwi.ckelung  wurde  mit  Dampf  destillirt. 
Die  Menge  des  Gases,  das  zum  gröfsten  Theil  aus  SOj  und  CO2 
bestand,  betrug  bei  jeder  Destillation  etwa  100  ccm.  Das  Destillat 
bestand  aus  leichten,  öligen,  gelblichen  Antheilen  (Rohmesitylen) 
und  einer  mit  SOj  gesättigten,  wässerigen  Flüssigkeit.  Der  Rück- 
stand enthielt  neben  Schwefelsäure  noch  eine  schwarze,  theerige 
Substanz.  Auf  die  geschilderte  Weise  wurden  6,84  kg  Aceton  und 
12,6  kg  Schwefelsäure  verarbeitet  und  dabei  1,05  kg  Rohmesitylen 
erhalten.  Die  Resultate  der  Untersuchung  der  einzelnen  Pro- 
ducte  sind  nun  von  den  Verfassern  in  folgenden  Sätzen  zusammen- 
gestellt. Bei  der  Condensation  des  reinen  Acetons  mittelst  con- 
centrirter Schwefelsäure  entstehen:  1.  Mesitylen  in  gröfster  Menge 
und  zwar  über  11,5  Proc.  der  theoretischen  Ausbeute,  weshalb 
diese  Methode  als  die  beste  zur  Darstellung  dieses  Kohlenwasser- 
stoffs empfohlen  werden  kann.  2.  Eine  unbedeutende  Menge  von 
Isodurol.  3.  Eine  bei  185  bis  \SV  siedende  Verbindung  von  der 
Formel  CnHjaO.  4.  Ein  Kohlenwasserstoff  vom  Siedep.  280  bis 
2820  und  der  Formel  (Cj  114)5,  der  aus  den  theerartigen  Bestand- 
theilen  isolirt  wurde.  5.  Propan  in  geringer  Menge.  6.  Mesityl- 
oxyd,  Phoron,  Schwefelverbindungen,  Essigsäure  und  schweflige 
Säure.  Den  Mechanismus  der  Reaction  erklären  die  Verfasser  in 
folgender  Weise:  Aceton  vereinigt  sich  zuerst  mit  Schwefelsäure 
zu  dem  Additionsproduct  (CHs)2.C.OH.O.S02  0H,   das   durch 


0  Amer.  Chem.  J.  15,  249—276. 
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Verlust  von  Wasser  in  Isopropenylschwefelsäure,  CH3.C.OSO2OH 
:CHa,  übergeht,  die  mit  Wasser  in  Isopropenylalkohol,  CH^.C.OH 
:CH„  und  Schwefelsäure  zerfällt  Dieser  Alkohol  ist  in  freiem  Zu- 
stande sehr  unbeständig  und  geht  leicht  in  Aceton  über.  Dagegen  ist 
er  bekannt  in  Form  seines  Aethyläthers^,  der  durch  Erhitzen 
Ton  Allylen  mit  alkoholischem  Kali  auf  170  bis  180^  entsteht. 
Dieser  Aether  wird  durch  verdünnte  Schwefelsäure  in  Alkohol  und 
Aceton  zerlegt.  Die  Isopropenylschwefelsäure  zerfällt  aber  beim 
Erhitzen  mit  Schwefelsäure  in  Allylen,  CHsiC  •  CH,  und  Schwefel- 
säure. 3  Mol.  Allylen  vereinigen  sich  dann  in  Gegenwart  von 
Schwefelsäure  zu  Mesitylen.  Zur  Unterstützung  dieser  Ansicht 
über  die  Bildung  des  Mesitylens  aus  Aceton  wird  angeführt,  dafs, 
wenn  Aceton  und  Schwefelsäure  gemischt  werden,  sich  so  viel 
Wärme  entwickelt,  dafs  die  Mischung  mit  Eis  gekühlt  werden 
muls.  Die  Mischung  ist  dick  und  ölig  und  aller  Geruch  nach 
Aceton  ist  verschwunden.  Wenn  diese  Mischung  mit  Wasser  behan- 
delt und  destillirt  wird,  so  kann  beinahe  alles  angewandte  Aceton 
wieder  gewonnen  werden,  da  die  Isopropenylschwefelsäure  sehr 
rasch  durch  Wasser  zersetzt  wird.  Die  Versuche  zur  Darstellung 
von  Salzen  dieser  Säure  scheiterten  an  dem  leichten  Zerfall  der- 
selben in  seine  Componenten  bei  der  Einwirkung  von  Wasser. 
Die  Entstehung  der  bei  280  bis  282«  siedenden  Verbindung  (03114)5, 
des  Pentaallylens,  erklären  die  Verfasser  in  der  Weise,  dafs  sich 
aus  Allylen  und  Schwefelsäure  zunächst  das  Additionsproduct  Iso- 
propenylschwefelsäure bildet,  die  mit  einem  zweiten  Molekül  Allylen 
Schwefelsäure  regenerirt  unter  Bildung  von  Diallylen,  das  den- 
selben Procefs  von  Neuem  durchmacht  unter  Bildung  von  Tri- 
allylen  u.  s.  w.  K, 

Antonio  Curci.  Azione  e  transformazioni  del  mesitilene 
nell'  organismo  *).  —  Das  Mesitylen  wirkt  gleich  den  homologen 
Kohlenwasserstoffen  und  geht  im  Organismus  zum  grofsen  Theil 
in  Mesitylensäure,  zum  kleinen  Theil  in  Mesitilol  über,  welches 
letztere  sich  in  Paraoxymesitylensäure  umwandeln  kann.  Alle  diese 
drei  Substanzen  finden  sich  nach  Einverleibung  von  Mesitylen  im 
Harn.  Ld. 

E.  Linebarger.  Die  Löslichkeit  des  Triphenylmethans  in 
Benzol«).  —  In  einer  Tabelle  sind  die  Mengen  von  Triphenyl- 
methan, die  Benzol  bei  verschiedenen  Temperaturen  zu  lösen  ver- 
mag, angegeben.     Wenn  man  eine  Lösung  von  Triphenylmethan 


»)  Bflr.  21,  614.  —  *)  Ann.  chim.  farm.  17,  8—12.  —  »)  Amer.  Chem. 
J.  15,  45. 
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in  Benzol  langsam  abkühlen  läfst,  so  scheidet  sich  in  Krystallen 
eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  (C6H5)8.CH  -|-  C^Hq 
ab.  Sinkt  die  Temperatur  bis  zu  3,9^  so  bilden  sich  auch  Kry- 
stalle  von  Benzol.  Die  Löslichkeit  dieser  molekularen  Verbin- 
dung in  Benzol  nimmt  langsam  zu,  wenn  die  Temperatur  des 
Lösungsmittels  erhöht  wird  bis  zu  37,5^  Bei  dieser  Temperatur 
zersetzt  sich  die  Doppelverbindung  und  nunmehr  wächst  die  Menge 
des  gelösten  Triphenylmethans  mit  Zunahme  der  Temperatur  dea 
Lösungsmittels  sehr  bedeutend.  Bei  76,2o  lösen  100  Thle.  Benzol 
319,6.7  Thle.  Triphenylmethan,  d.  h.  die  gelösten  Mengen  der  beiden 
Kohlenwasserstoffe  stehen  in  molekularen  Verhältnissen.         KL 

Heinrich  Biltz.  lieber  die  Einwirkung  von  Chloral  auf 
Benzol  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  i).  —  Verfasser  hat  in 
ein  auf  60^  erwärmtes  Gemenge  von  1000  g  Benzol,  300  g  Schwefel- 
kohlenstoff und  60  g  Chloral  60  g  reines,  aus  Aluminium  dar- 
gestelltes Aluminiumchlorid  in  kleinen  Portionen  eingetragen  und 
hierauf  eine  Stunde  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  Nach  dem 
Erkalten  wurde  die  Reactionsmasse  mit  dem  gleichen  Volumen 
Wasser  durchschüttelt  und  hierauf  die  benzolische  Lösung  nach 
dem  Trocknen  auf  100  bis  130ccm  eingeengt.  Aus  dieser  Lösung 
schieden  sich  zunächst  wohlausgebildete  gelbliche  Krystalle  aus, 
die  im  Wesentlichen  aus  Tetraphenyläthan  bestanden.  Durch 
fractionii-te  Destillation  der  Mutterlaugen  wurden  femer  noch 
Diphenyldiehloräthylen,  Triphenylvinylalkohöl  und  schliefslich  eine 
bei  232  bis  233*^  schmelzende  Substanz  erhalten.  Das  ausgeschiedene 
Tetraphenyläthan  wurde  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus 
Benzol,  Destilliren  und  Krystallisiren  aus  Eisessig  gereinigt.  In 
den  benzolischen  Mutterlaugen  finden  sich  noch  eine  geringe 
Menge  von  Triphenylmethan  und  zuweilen  auch  ein  Kohlenwasser- 
stoff vom  Schmelzpunkt  220o.  Das  reine  Tetraphenyläthan  kry-^ 
stallisirt  aus  Eisessig  in  farblosen,  langen  Nadeln.  Schmelzpunkt 
207,5<^.  Siedepunkt  379  bis  383^  Bei  der  Oxydation  mit  Chrora-^ 
säure  entsteht  Benzophenon.  Diphenyldiehloräthylen  scheidet  sich 
aus  den  bei  200  bis  340»  destillirenden  Antheilen  ab.  Es  kry- 
stallisii-t  aus  Alkohol  in  flachen  Tafeln  vom  Schmelzpunkt  80®. 
Beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  färbt  es  sich 
zunächst  gelb,  dann  dunkelgrün,  violettschwarz  und  schUefslich 
braunroth.  Brom  und  Chlor  werden  sehr  leicht  aufgenommen 
unter  Bildung  von  DiphenyldicMordibromäthan  und  von  Diphenyl-^ 
tMrachloräthan,    Ersteres  krystallisirt  aus  Alkohol  in  seideglänzen- 
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i\  den  Blättchen,  die  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  Dichromat 
11  eine  schöne  Farbenreaction  geben.  Schmelzpunkt  120  bis  120,5o. 
Letzteres  krystallisirt  aus  Alkohol  theils  in  Nadeln,  theils  in 
Tafeln.  Schmelzpunkt  85<>.  Ein  Jodadditionsproduct  konnte  nicht 
erhalten  werden.  Triphenylvinylulkohol  kommt  in  dem  Reactions- 
product  nur  in  geringer  Menge  vor  und  ist  in  den  über  340« 
siedenden  Antheilen  enthalten.  Derselbe  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  seideglänzenden,  monoklinen  Krystallen  vom  Schmelzpunkt  136«. 
Durch  Oxydation  mit  Permanganat  in  alkalischer  Flüssigkeit  oder 
besser  mit  Chromsäure  in  essigsaurer  Lösung  entsteht  Benzo- 
phenon  neben  Benzoesäure.  Dieses  Resultat  läfst  den  SchluTs  zu, 
dafs  die  drei  Phenylgruppen  an  zwei  verschiedene  Kohlenstoff- 
atome gebunden  sind.  Beim  Kochen  mit  starker  alkoholischer 
Kalilauge  oder  alkoholischem  Natrium  tritt  durch  Aufnahme  von 
Wasser  eine  Spaltung  des  Alkohols  ein. unter  Bildung  von  Di- 
phenylmethan  und  Benzoesäure.  Dieser  leichte  Zerfall  ist  sehr 
wahrscheinlich  durch  eine  im  Molekül  enthaltene  Doppelbindung 
bedingt,  weshalb  dem  Körper  die  Formel  (C«H6)j.C:C.OH.CeH5 
zukommen  wird.  Da  aber  die  Gegenwart  einer  OH -Gruppe 
weder  mit  Benzoylchlorid  und  Natronlauge  noch  mit  Phenylcyanat 
festgestellt  werden  konnte,  so  ist  auch  die  isomere  Formel  eines 
phenylirten  Desoxybenzoins  in  Betracht  zu  ziehen,  obwohl  dieselbe 
wegen  des  Fehlens  eines  Oxims  und  eines  Hydrazons  wenig  wahr- 
scheinlich ist.  Die  Mittheilung  über  andere  Reactionen  dieser 
Verbindungen,  die  mehr  zu  Gunsten  der  Vinylformel  sprechen, 
stellt  Verfasser  in  Aussicht  Der  Korper  vom  Schntehputikt  233^ 
ist  in  den  höchst  siedenden  Antheilen  des  Rohproductes  enthalten. 
Aus  einem  Gemisch  von  wenig  Aether  und  viel  Alkohol  krystalli- 
sirt er  in  seideglänzenden  Nadeln.  Die  Analyse  ergab  94,21  und 
94,28  Proc.  C,  5,71  und  5,83  Proc.  H.  Derselbe  Kohlenwasserstoff 
entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  Diphenyltrichloräthan  auf 
Benzol  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid.  Durch  Oxydation 
geht  der  Körper  in  eine  farblose,  aus  Alkohol  krystallisirende 
Verbindung  über,  die  bei  166  bis  167<>  schmilzt  und  sich  in  con- 
centrirter Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe  löst  K. 

J.  Schramm.  Ueber  die  Verbindungen  des  Styrols  mitChlor- 
nnd  Bromwasserstoffsäure  *).  —  Durch  Verbindung  des  Styrols 
mit  der  Chlor-  und  Bromwasserstoffsäure  erhält  man  ausschliefs- 
lich  das  a-Chlor-  und  a-Bromäthylbenzol.  Die  w-Derivate  bilden 
sich  überhaupt  nicht,  im  Gegensatz  zu   den  Beobachtungen  von 
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A.  Bernthsen  und  E.  Bender  i)  und  in  Uebereinstimmung  mit 
der  von  Markownikoff  festgestellten  Gesetzmäfsigkeit,  dals  bei 
Anlagerung  der  Elemente  der  Halogenwasserstoffsäuren  an  die 
ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  der  Fettreihe  das  Halogen  sich 
an  das  am  wenigsten  hydrogenisirte  Eohlenstoffatom  anlagert 
Das  durch  Verbindung  mit  Chlorwasserstoffsäure  dargestellte 
Chloräthylbenzol  verwandelt  sich  beim  Erwärmen  seiner  alkoholi- 
schen Lösung  mit  Cyankalium  und  hierauf  mit  Kalihydrat  in  den 
Aethyläther  des  Methylphenylcarbinöls  (Thorpe's  Styroläthyläther, 
Siedepunkt  185  bis  187o).  Hydrozimmtsäure  bildet  sich  hierbei 
gar  nicht  Durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  eine  ätherische 
Lösung  dieses  Chloräthylbenzols  bildet  sich  das  bei  123,5o  schmel- 
zende Diniethyldiphenyläthan.  Durch  Einwirkung  von  Aluminium- 
chlorid in  Gegenwart  von  Benzol  giebt  dieses  Chloräthylbenzol 
das  unsymmetrische  Diphenyläthan  und  Mesodimethylanthracen- 
hydrür.  Das  aus  Styrol  mit  Bromwasserstoffsäure  dargestellte 
Bromäthylbenzol  verwandelt  sich  beim  Erwärmen  seiner  alkoholi- 
schen Lösung  mit  Cyankalium  und  hierauf  mit  Kalihydrat  eben- 
falls ausschliefslich  in  den  Aethyläther  des  Methylphenylcarbinöls. 
Durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  eine  ätherische  Lösung  dieses 
Bromäthylbenzols  bildet  sich  ebenfalls  das  bei  123,5^  schmelzende 
Dimethyldiphenyläthan.  Hr. 

A.  Spilker.  Zur  Kenntnifs  des  Indens  und  Hydrindens «).  — 
Krämer  und  Spilker  (Ber.  23,  3280)  verwandelten  das  Inden 
durch  Natrium  und  Alkohol  in  das  Hydrinden^  dem  sie  folgende 

Formel  zuschreiben: 

CH, 

«  CHj 

Wie  zu  erwarten,  verhält  sich  dieses  wie  ein  methylirtes  Benzol. 
Durch  Auflösen  in  H2SO4  verwandelt  Spilker  dasselbe  in  eine 
Monosulfosäure,  welche  bei  92°  schmilzt;  ihr  Na-Salz  enthält  4  Mol. 
H3O,  von  denen  drei  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  eins  bei  100* 
entweicht  Das  Sulfochlorid  dieser  Säure  schmilzt  bei  65^  derbe, 
glasglänzende  Krystalle,  welche  ein  in  Alkohol  leicht,  in  heifsem 
Wasser  schwer  lösliches  Sulfamid  vom  Schmelzpunkt  135,5  bis 
136^  (corr.)  liefern.  Der  Sulfogruppe  wird  die  Stellung  ß  zu- 
ertheilt   Die  zugleich  in  wechselnden  Mengen  entstehende  «-Säure 
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sowie  deren  Derivate  sind  leichter  in  Wasser  löslich;  aus  den 
Mutterlaugen  des  /S-Sulfamids  kann  das  a-Sulfamid  durch  Aus- 
schütteln mit  Aether  isolirt  werden.  Schmelzpunkt  91  bis  92^. 
Das  durch  Kochen  mit  Wasser  aus  Hydrindendibromid  dargestellte 
Hydrindenoxybromid  (früher  Indenoxybromid)  wurde  rein  dar- 
gestellt Das  Hydrindendichlorid  ist  flüssig,  das  hieraus  erhaltene 
Oxychlorid  schmilzt  bei  128  bis  129®  (corr.).  Das  Hydrinden- 
oxybromid liefert  mit  NHg  in  der  Kälte  zwei  Basen,  das  Hydro- 
indenoxyamin,  und  d&s  Dihydrindendioxyamin^  letzteres  (C9H90),NH, 
bleibt  beim  Extrahiren  des  eingedampften  Reactionsproductes 
mit  kaltem  Wasser  ungelöst,  bildet  breite,  büschelig  vereinte 
Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol);  seine  Salze  sind  leicht  löslich, 
sein  Acetylproduct  schmilzt  bei  220®,  seine  Nitrosoverbindung, 
[CsHjOJN-NO,  krystallisirt  nicht.  Das  zum  Extrahiren  des  Re- 
actionsproductes verwendete  Wasser  hält  das  Bromhydrat  des 
Hydrindenoxyamins  gelöst;  durch  Uebersättigen  mit  Alkali  und 
Ausäthem  erhielt  man  hieraus  die  freie  Base,  Schmelzpunkt  132 
bis  1330,  die  stärker  als  Ammoniak  ist  und  aus  der  Luft  begierig 
Kohlensäure  anzieht  Sie  wird  durch  salpetrige  Säure  glatt  in 
das  Glycol, 

CH, 


l^-^\/  H 


übergeführt,  welches  bei  120®  schmilzt,  in  Alkali  unlöslich  ist  und 
also  keine  Phenoleigenschaften  zeigt.     Erhitzt  man  die  Dämpfe 
von  Inden  auf  Rothgluth,  so  bildet  sich  ziemlich  glatt  Chrysen, 
im  Sinne  folgender  Formel 
H 


TT  I 

«.'— 'O    -4H 


(n; 

2  Inden  *'*'^"  Mg. 

W.  R  Perkin  jun.  und  G.  Revay.     Synthese  des  Indens 
und   des  Hydrindens  1).    —   A.   Baeyer    und   Perkin    erhielten 
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Hydrindencarbonsäure,  indem  sie  o-Xylilendibromid  auf  Na-Malon- 
ester  einwirken  liefsen,  den  Ester 


verseiften  und  die  eine  Carboxylgruppe  abspalteten.  Bei  der 
Destillation  mit  Na-Methylat  liefert  diese  Säure  einen  Kohlen- 
wasserstoff, welcher,  wie  das  von  Krämer  und  Spilker  aus  Stein- 
kohlentheeröl  erhaltene  luden,  bei  180<^  siedet,  wie  dieses  mit 
Schwefelsäure  das  sogenannte  Parainden  liefert,  wie  dieses  femer 
bei  der  Keduction  in  Hydrinden  übergeht  Kleine  Differenzen  in 
physikalischen  Eigenschaften  rühren  vielleicht  von  Verunreini- 
gungen her;  immerhin  ist  eine  Isomerie  im  Sinne  der  Formeln 

CH 


I        CH        und 


CH, 

nicht  ausgeschlossen.  Der  Hydrindencarbonsäuremethylester  siedet 
bei  60  mm  bei  ITQo.  Das  Chlorid  schmilzt  bei  38o  und  siedet  bei 
180^  (100  mm).  Das  Anilid  schmizt  bei  182o.  Durch  Einwirkung  von 
Bromdämpfen  auf  die  Monocarbonsäure  entsteht  ein  Tetrabrom- 
derivat vom  Schmelzp.  258^  während  in  Chloroformlösung  durch 
Bromiren  sich  unter  BrH-Abspaltung  die  nadelige,  bei  ca.  230^ 
schmelzende  Indencarbonsäure 

CH 

C-CO,H 

CH« 

bildet  Hydrindenmethylketon  wird  durch  Einwirkung  von  Zink- 
methyl auf  Hydrindencarbonsäurechlorid  als  farbloses  Oel  vom 
Siedep.  180  bis  185®  (70  mm)  erhalten  und  durch  sein  Oxim 
(Sehmek]).  127^)  charakterisirt  Es  geht  durch  Reduction  in 
BifdrindeHmähyJmrhiiiol  [St:)imelzp.  45®,  Siedep.  185  bis  190® 
(70  miii)]  über.  Htjdrinäcnüihylkdon  [Schmelzp.  28®,  Siedep.  188 
bis  190^'  (80  mm)]  bildet  ein  bei  105®  schmelzendes  Oxim,  ein 
bm  192"*  ($0  mm)  siedentles  und  bei  63®  schmelzendes  Carbinol. 
Hydrinileupbeiiylketon  entsteht  bei  Einwirkung  des  Säurechlorides 
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auf  Benzol  mit  Hülfe  von  Aluminiumchlorid  und  schmilzt  bei 
107<>.     Brom  in  Chloroform  gelöst  erzeugt  Dibromhydrinden, 

CHBr 

0CH,    ? 

Siedep.  185<^  (50  mm).  Dasselbe  zerfällt  beim  Destilliren  unter 
Atmosphärendruck  in  HBr  und  Monobrominden  (Schmelzp.  242 
bis  244**);  Monobrominden  geht  durch  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure in  Monobromphtalsäure  (Schmelzp.  162  bis  164^,  Schmelz- 
punkt des  Anhydrids  106°)  über,  wahrscheinlich  die  a-Bromphtal- 
säure  von  Nourrisson  (Ber.  20,  1017),  welcher  die  Stellung 
C0aH:COaH:Br  1:2:4  zukommt.  Mg. 

Eug.  Bamberger  und  W.  Lodter.  lieber  das  Dihydro- 
naphtalin  und  einige  seiner  Derivate*).  —  Eug.  Bamberger  und 
W.  Lodter  wiesen  darauf  hin,  dafs  die  additionellen  Wasser- 
stoffatome in  dem  Dihydronaphtalin,  C6H4(~CHj-CH,~CH2CH), 
nicht,  wie  sie')  früher  annahmen,  die  Orthosteilung,  sondern  die 
ParaStellung  einnehmen,  was  sich  unzweideutig  aus  der  Oxydation 
des  Dihydronaphtalins  bis  schliefslich  zu  der  Orthophenylendiessig- 
säure,  CeH,(-CHaCOOH,-CH,COOH),  ergiebt.  Das  Dihydro- 
naphtalin ist  ein  ungesättigter,  alicyklischer  Kohlenwasserstoff,  als 
solcher  das  völlige  Analogon  des  Aethylens.   Bei  der  Bromirung  giebt 

es  DUhydronapUdUn-chdibromid^  C6H4(-CHi-CHBr,-CH2~CHBr), 
welches  unter  der  Einwirkung  von  Kaliumcarbonat  in  das  Tetra- 

hydranaphtylenglycol,  C^  H4(-CHj-(^H  0  H,-CHa-(!;HOH),  übergeht. 
Dasselbe  bildet  atlasglänzende,  silberweif se  Blättchen  oder  un- 
regelmäfsig  begrenzte  Tafeln  von  naphtalinähnlichem  Aussehen, 
schmilzt  bei  135^  ist  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig  und  löst 
sich  äufserst  leicht  in  heifsem  Wasser,  mäfsig  leicht  in  kaltem 
Wasser,  schwierig  in  Aether,  leicht  in  heifsem  Chloroform  und 
Alkohol.  Es  besitzt  alle  Charaktere  eines  zweiatomigen  Alkohols 
und  ist  daher  unlöslich  in  Alkalien  und  ohne  Wirkung  auf  Diazo- 
verbindungen.  Der  Benzo'eäther  schmilzt  bei  89  bis  90«,  der 
Essigäther  bei  109,5  bis  110^  das  Bis-Phengltirähan  bei  148  bis 
150^    Mit  Kaliumbichromat  wird   das  Tetrahydronaphtylenglycol 
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in  der  Kälte  zu  einem  Gemenge  von  Orthophenylendiessigsäure, 
CeH4(CH2COOH,-CH2COOH),  und  Phenylessigorthocarbonsäiire, 
C6H4(-CH3COOH,^COOH),  oxydirt.  Durch  Salzsäuregas  wird 
es  in  der   Wärme   in  Teirahydronaphtylenchlorhydrin^   C6H4[CHj 

-CHC1,-CH,-CH0H],  umgewandelt,  welches  sich  auch  durch  Be- 
handeln des  Naphtalindihydrürs  mit  unterchloriger  Säure  gewinnen 
läfst  und  lange,  seideglänzende,  bei  1 1 7,5<>  schmelzende  und  schon 
bei  Wasserbadtemperatur  sublimirende  Nadeln  von  eigenthümlich 
naphtalinähnlichem  Geruch  bildet.  Es  ist  mit  Wasserdämpfen 
flüchtig  und  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  den  organischen  Lösungs- 
mitteln mit  Ausnahme  von  Ligroin  leicht  löslich.  Sein  Äcetyläther 
krystallisirt  in  radial  gestellten,  glasglänzenden,  bei  47^  schmel- 
zenden Prismen,  der  Benzoeäfher  in  rosettenförmig  gruppirten, 
bei  64  bis  65^  schmelzenden  Nadeln.  Durch  alkalische  Agentien 
wird  es  je  nach  ihrer  Natur  und  je  nach  den  Umständen  in  Tetra- 
hydronaphtylenoxyd,  Dihydro-/3-naphtol,  Tetrahydronaphtylenortho- 
glycol ,  Tetrahydronaphtylenmetaglycol ,  Ketotetrahydronaph talin 
und  Naphtalin  umgewandelt    Das  Tetrahydronaphtylenoxydj  C^üt 

(-CH2-CH-0,-CH2-CH),  ist  dimorph  und  bildet  dicke,  massive, 

durchsichtige  Platten,  welche  je  nach  den  Krystallisationsbedin- 
gungen  entweder  dem  monoklinen  oder  dem  tnklinen  System  an- 
gehören. Es  schmilzt  bei  43,5<>,  ist  mit  Wasserdampf  äuTserst 
leicht  flüchtig  und  destillirt  unter  715  mm  Druck  unzersetzt  bei 
257  bis  259^  Sein  Geruch  ist  naphtalin-  und  gleichzeitig  indol- 
artig.  Aus  Wasser,  worin  es  ziemlich  leicht  löslich  ist,  krystalli- 
sirt es  in  perlmutterglänzenden,  naphtalinähnlichen  Blättchen. 
In  den  organischen  Lösungsmitteln  ist  es  äufserst  leicht  löslich. 
Gegen  Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin  verhält  es  sich  in- 
different.    Mit  Chlor-  und  Bromwasserstoff  verbindet  es  sich  zu 

den  alicyklischen  Hydrinen,  C6H4(-CHa-6HCl,-CHa-CHOH)  und 

C6H4(-CH3-(iHBr,-CH3-(!:)H0H),  mit  Wasser  zu  dem  schon 
oben  erwähnten  Tetrahydronaphtylenorthoglycol.  Auch  mit  den 
verschiedenartigsten  organischen  Basen  verbindet  es  sich  unter  Er- 
zeugung alicyklischer  Alkine,  von  welchen  folgende  dargestellt  sind: 

Das  DimethyltdrdhydronapUylalUn,  CeH^  [-CHa-^HOH,  -CHa-fcHN 
(C  113)2],  bildet  ein  unangenehm  basisch  riechendes,  unter  27  mm 
Druck  bei  183^  siedendes,  mit  Wasserdampf  leicht  flüchtiges, 
alkalisch  reagirendes,    in  Wasser  und  Alkalien  schwer,  in  den 
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organischen   Lösungsmitteln   leicht    lösliches   Oel.     Das  Diäthyl- 

tärahydronaphtyMkin,  CeH4[-CHj-6HOH,  -CHa-iHNCCaHj)^], 
siedet  unter  38  mm  Druck  bei  202o.  Dslq  PiperidyliärahydronaphtyU 

alkin,  CeH4(-CHa-6HOH,  -CHa-^HNCjHio),  bildet  farblose, 
glänzende,  bei  46  bis  48^  schmelzende  Nadeln  von  basischem  imd 
zugleich  hyacinthartigem  Geruch  und  ist  in  Aether,  Alkohol, 
Benzol,  Chloroform  und  heilsem  Ligroin  leicht,  in  Wasser  schwer 
löslieh.  Das  TVimdhyloaytdrahydronapMylammoniumhydroxyd,  CgH^ 

[-CHj-djHOH,  -CH,-6hN(CH3)30H],  stellt  einen  schwer  in 
Nadeln  krystallisirenden,  in  Wasser  und  Alkohol  äufserst  leicht 
löslichen,  alkalisch  reagirenden,  Kohlensäure  anziehenden  Syrup 
dar  und  ist  in  allen  Beziehungen  das  genaue  Analogen  des  Cho- 
lins.  Das  Chlorhydrat  desselben  krystallisirt  in  wasserhellen, 
glasglänzenden,  monoklinen,  bei  243^  schmelzenden  Prismen  von 
augitähnlichem  Habitus.    Das  IHoxyMrahydronaphtyläthylendiamin, 

[CeH4(-CH,-iH0H,  -CH3-6HNH)]aC2H,,  bildet  weifse,  atlas- 
glänzende, zu  Büscheln  vereinigte,  zarte,  bei  20 P  schmelzende, 
in  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwer,  in  Wasser  fast  nicht,  in 
heifsem  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform  leicht  lös- 
liche Nadeln.    Es  ist  eine  zweisäurige  Base.    Das  OxytetrahydrO' 

naphtylamin,  CgH^C-CHa-dnOH,  CHj-^HNHa),  ist  ein  in  Wasser 
leicht,  in  Alkalien  schwer  lösliches,  mit  Wasserdampf  flüchtiges, 
alkalisch  reagirendes  Oel.  Das  Chlorhydrat  krystallisirt  in  zarten, 
zn  Gruppen  vereinigten,  bei  265®  schmelzenden  Nadeln.  Die 
Phtalimidverbindung  ist  ein  farbloses,  bei  217  bis  218,5<^  schmel- 
zendes   Kry Stallpulver.     Das  Dioxytetrahydronaphtylamin,   [C^R^ 

(-CHj-6hOH,  -CH2-iH)]jNH,  endlich  krystallisirt  in  stark 
lichtbrechenden,  centimeterlangen,  mit  Wasserdampf  flüchtigen, 
bei  165  bis  166«  schmelzenden,  in  Alkohol  sehr  leicht,  in  Aceton, 
Benzol  und  Chloroform  leicht,  in  Ligroin  schwer,  in  Wasser  fast 
nicht  löslichen  Prismen  von  schwach  basischem  Geruch.  Alle 
diese  Alkine  wurden  durch  Behandeln  von  Tetrahydronaphtylen- 
chlorhydrin  mit  den  betreffenden  Basen  gewonnen.  Bei  längerer 
Einwirkung  von  Alkalien  auf  das  Tetrahydronaphtylenchlorhydrin 
lagert  sich  das  zunächst  gebildete  Tetrahydronaphtylenoxyd  um 
und  man  erhält  an  seiner  Stelle  das  isomere  Dthydro-ß-naphtol, 

C6H4(-CHj-(!3HOH,-CH=CH),  welches  die  Charaktere  eines  un- 
gesättigten (alicyklischen)  Alkohols  besitzt.     Es  ist  unlöslich  in 
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Alkalien,  ohne  Einwirkung  auf  Diazosalze  und  entfärbt  Kalium- 
permanganat und  Bromlösung  augenblicklich.  Es  ist  ein  wenig 
intensiv  riechendes,  mit  Wasserdampf  flüchtiges,  in  Wasser  ziem- 
lich schwer,  in  den  organischen  Lösungsmitteln  leicht  lösliches, 
unter  28  mm  Druck  bei  162  bis  168®  siedendes  Oel,  welches  in 
der  Kälte  erstarrt  und  dann  bei  33  bis  35®  schmilzt  Die  charak- 
teristischste Eigenschaft  des  Dihydro-/3-naphtols  ist  sein  ungemein 
leichter  Uebergang  in  Naphtalin.  Versetzt  man  seine  wässerige 
Lösung  nur  mit  einem  Tropfen  einer  Mineralsäure,  oder  läfst 
man  auf  die  Oberfläche  seiner  wässerigen  Lösung  nur  etwas  Salz- 
säuredampf fliefsen,  so  scheidet  sich  sofort  reines  Naphtalin  ab. 
Ebenso  wie  das  Dihydro-/3-naphtol  die  Elemente  des  Wassers  ab- 
spaltet, vermag  es  dieselben  auch  additionell  aufzunehmen  unter 

Bildung    von   Tärahydronaphtylenntetaglycol  ^  C6H4[-CH2-CHOH, 

-CH(OH)-CH,],  welches  ein  schwer  zu  weifsen,  glänzenden,  bei  49® 
schmelzenden  Nadeln  erstarrendes,  unter  20  mm  Druck  bei  175 
bis  178®  siedendes,  in  Wasser  und  den  organischen  Lösungsmitteln 
leicht  lösliches  Oel  darstellt.  Mit  Brom  vereinigt  sich  das  Di- 
hydro-/S-naphtol  zu  einem  in  weifsen,  glänzenden,  bei  158,5® 
schmelzenden  Blättchen  krystallisirenden ,  gebromten  Tetrahydro- 

naphtylenglycol,  C6H4[-CH2-(^HOH,  -CHBr-inOH].  Bei  der 
Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  verwandelt  es  sich  in  eine 
einbasische  Lactonsäure,  CioHgOi,  die  Dihydroisocumarincarhofv- 

säure,  CeH4[-CH2-CH^COOH,  -CO-0],  welche  glänzende,  zu 
Büscheln  vereinigte,  bei  153,5®  schmelzende,  in  kochendem  Wasser 
und  Chloroform  sehr  leicht,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht,  in 
Alkohol  weniger  leicht,  in  Benzol  schwer,  in  Ligroin  fast  gar 
nicht  lösliche  Nadeln  bildet.  Das  Sübersälz^  CioHyAgO^,  kry- 
stallisirt  in  weifsen,  glänzenden,  nicht  lichtempfindlichen,  in  Wasser 
leicht  löslichen  Nadeln.  Durch  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor 
wird  die  Dihydroisocumarincarbonsäure  zu  Orthocarbonhydrozifmnt' 
säure,  C6H4(-CHa-CHa-COOH,-COOH),  reducirt.  Bei  der  Ein- 
Wirkung  schwach  alkalischer  Agentien  auf  das  Tetrahydro- 
naphtylenchlorhydrin    erhält    man    ein   alicyklisches   Keton,    das 

MonoJcetotetrahydronaphtaUn,  CeH4(-CHa-CH2,-CHa-CO),  welches 
mit  Natriumbisulfit  ein  Additionsproduct  giebt  und  mit  Phenyl- 
hydrazin ein  in  glänzenden  Blättchen  krystallisirendes,  in  Aether 
und  heifsem  Alkohol  leicht,  in  Ligroin  schwer  lösliches  Hydrazon 
liefert.     Bei   der  Einwirkung   endlich  von  starken   Alkalien  auf 
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Tetxahydronaphtylenchlorhydrin  bei  höherer  Temperatur  entsteht 
Naphtalin.  Wt 

R  Möhlau  und  R  Berger  i)  stellten  die  beiden  der 
Theorie  nach  möglichen  Phenylnaphtaline  durch  Einwirkung  von 
festem  Diazobenzolchlorid  auf  Naphtalin  in  Gegenwart  von  Alu- 
minimnchlorid  dar.  In  das  geschmolzene,  mit  etwas  frisch  be- 
reitetem Aluminiumchlorid  versetzte  Naphtalin  wurde  das  nach 
den  Angaben  von  Knoevenagel^)  aus  salzsaurem  Anilin  und 
Isoamylnitrit  gewonnene  Diazobenzolchlorid  unter  Umschütteln 
eingetragen,  das  Reactionsproduct  nach  dem  Aufhören  der  Stick- 
stoff- und  Salzsäureentwickelung  zur  Zerstörung  etwa  nebenbei 
gebildeten  Benzolazonaphtalins  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  er- 
wärmt, dann  mit  Benzol  ausgeschüttelt,  die  Benzollösung  zur  Ent- 
fernung der  Säure  und  der  anorganischen  Salze  mit  Wasser 
gewaschen  und  schliefslich  der  fractionirten  Destillation  unter- 
worfen. Der  über  250®  siedende  Antheil  wurde  unter  vermin- 
dertem Druck  rectificirt  und  das  so  gewonnene  Gemisch  der 
beiden  Phenylnaphtaline  in  der  Weise  getrennt,  dafs  es  in  einer 
Kältemischung  abgekühlt  und  der  flüssig  bleibende  Antheil  dann 
von  dem  fest  werdenden  abgesaugt  wurde.  Das  so  gewonnene 
flüssige  Phenylnaphtcdin  j  welches  durch  seine  Oxydation  mit 
alkalischer  Ealiumpermanganatlösung  zu  o-Benzoylbenzoesäure  als 
a-Phenylnaphtalin,  CieHja,  charakterisirt  wurde,  erstarrt  in  der 
Kälte  nicht  krystallinisch,  sondern  wird  nur  sehr  zähflüssig.  Es 
besitzt  eine  gelbliche  Farbe,  schwache  blaue  Fluorescenz,  naphtalin- 
ähnlichen  Geruch,  siedet  bei  324  bis  325®  und  löst  sich  leicht 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eisessig.  Das  neben  dem  flüssigen, 
aber  in  sehr  viel  geringerer  Menge  sich  noch  bildende  feste 
Pkenylnaphtalin^  C^eHia,  krystallisirt  aus  heifsem,  verdünntem 
Alkohol  in  feinen,  glänzenden,  in  Alkohol,  Benzol,  Aether  imd 
Eisessig  leicht  löslichen,  bei  101  bis  102®  schmelzenden  Blättchen, 
ist  mit  Wasserdampf  flüchtig  und  der  schwache  Geruch  seines 
Dampfes  erinnert  an  den  des  Diphenyls  imd  Diphenylamins. 
Durch  seine  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Eisessiglösung  zu  dem 
Cbinon,  CigHioOa,  wurde  es  als  das  schon  von  Zincke»)  beschrie- 
bene ß-Phenylnaphtalin  identificirt.  Wt 

F.  D.  ehattaway.  a-Phenylnaphtalin*).  —  a-Phenylnaph- 
teKti,  CßHjCioHj,  entsteht  einmal  beim  Erhitzen  eines  Gemisches 


»)  Ber.  26,  1196.  —  «)  JB.  f.  1890,  S.  1056;  Her.  23,  2996.  —  »)  JB.  f. 
1887,  8.738  £E.;  siehe  auch  JB.  f.  1873,  S.  500;  f.  1874,  S.  438  u.  545;  f.  1878, 
S.  400  u.  535;  f.  1884,  S.  563  ff.  —  *)  Chem.  Soc.  J.  63,  1185—1190. 

JfthrMb«r.  f.  Ch«m.  u.  s.  w.  ftLr  1893.  ßß 
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von  a-Bromnapbtalin  und  Brombenzol  mit  Natrium,  femer  beim 
12-  bis  14  stündigen  Erhitzen  von  o-Bromnaphtalin  mit  Queck- 
silberdiphenyl  und  Magnesium  im  geschlossenen  Bohre  auf  400^, 
dann  auch  bei  der  Einwirkung  von  o-Bromnaphtalin  und  o-Chlor- 
naphtalin  auf  Benzol  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid,  und 
schlief slich  auch  beim  12  stündigen  Erhitzen  von  Brombenzol  mit 
Naphtalin  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  auf  70  bis  80<». 
Auf  dem  letzten  Wege  erhält  man  neben  dem  o-Phenylnaphtalin 
noch  eine  in  kleinen,  permutterglänzenden,  bei  178®  schmelzenden 
Schuppen  krystallisirende  Verbindung,  welche  möglicherweise  ein 
höher  phenylirtes  Naphtalin  darstellt  Das  so  gewonnene  o-Phenyl- 
naphtalin, CgHsCioHy,  stellt  eine  hellgelb  gefärbte,  dicke,  ölige 
Flüssigkeit  mit  blauer  Fluorescenz  dar,  welche  nach  einiger  Zeit 
zu  einer  weichen,  wachsartigen  Masse  ohne  bestimmte  Krystall- 
form  erstarrt.  Bei  45 <>  ist  es  vollständig  flüssig  und  siedet  bei 
324  bis  325<^.  Es  hat  einen  gleichzeitig  an  Naphtalin  und  Di- 
phenyl  erinnernden  Geruch  und  löst  sich  sehr  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol  und  seinen  Homologen,  in  Eisessig,  Petroläther 
und  Chloroform.  Alle  Lösungen  zeigen  blaue  Fluorescenz.  Mit 
Wasserdampf  ist  es  zwar  flüchtig,  aber  nicht  sehr  leicht     Wt 

Die  Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.i)  verwen- 
den laut  D.R.-P.  Nr.  68474  flüssige  schweflige  Säure  zur  Reinigung 
von  Bohanthracen  und  Rohanthrachinon.  Dieselbe  wird  in  eiser- 
nen Cylindem  von  500  bis  1000  kg  Inhalt  versendet  und  in 
schmiedeeiserne  Behälter  übergedrückt,  in  welchen  sie  bei  Sommer- 
temperatm*  unter  einem  Druck  von  etwa  3  Atm.  steht.        Wt 

C.  Graebe^)  wies  darauf  hin,  dafs  das  Acenaphtylen  im 
reinen  Zustande  nicht  farblos  ist,  sondern  ebenso  wie  das  Di- 
biphenylenäthen  8)  roth,  das  Acenaphtylen  goldgelb  gefärbt  ist 
Da  nun  das  Acenaphten  farblos  ist,  so  wird  das  Gefärbtsein  des 
Acenaphtylens  wie  das  des  rothen  Dibiphenylenäthens  in  erster 
Linie  durch  den  .Atomcomplex  >>C=C<;  bedingt  In  zweiter 
Linie  sind  die  Gruppen,  welche  den  Wasserstoff  im  Aethylen  er- 
setzen, von  Einfluls,  wie  dies  aus  dem  Nichtgefärbtsein  von  Di- 
phenyläthen  und  Tetraphenyläthen  hervorgeht.  In  ähnlicher  Weise, 
wie  es  früher  (s.  o.)  für  die  Biphenylengruppen  des  rothen  Di- 
biphenylenäthens angenommen  wurde,  würde  dies  also  auch  für 
das  1,8-Naphtylen  der  Fall  sein.  Wt, 

B.  Klages  und   E.  Knoevenagel.     Ueber  eine  Bildungs- 


0  Zeitschr.  angew.  Chem.  1893 ,  S.  306.  —  *)  Ber.  26 ,  2354.  —  «)  JB. 
f.  1892,  S.  lOOHff.;  C.  Graebe,  Ber.  25,  3146. 
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weise  des  Stilbens*).  —  Um  eine  ausgiebigere  Darstellungsweise 
des  Benzylidendesoxybenzoins  ausfindig  zu  machen,  wurde  ver- 
sucht, die  Condensation  von  Benzaldehyd  und  Desoxybenzoin  nach 
dem  Vorgange  vonClaisen  durch  Salzsäuregas  zu  bewerkstelligen. 
Wird  Salzsäui'egas  in  eine  durch  gelindes  Erwärmen  hergestellte 
Lösung  von  äquivalenten  Mengen  Desoxybenzoin  und  Benzaldehyd 
bis  zur  Sättigung  eingeleitet,  so  scheidet  sich  eine  wässerige 
Schicht  ab  und  die  Masse  erstarrt  krystallinisch.  Man  preist 
dieselbe  auf  einem  Thonteller  ab  und  krystallisirt  aus  Alkohol 
um.    Nach  der  Gleichung 

C,H,.CO.CH,.C«H,+  C.H,.CHO  +  HCl  =  H,0  +  CeH,.CH  .COC,Ha 

CeHj.CH.Cl 

ist  Chiorhenzyldesoxyhenzoin  entstanden.  Der  Körper  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  kleinen  Nadeln,  welche,  aus  Eisessig  umkrystalli- 
sirt,  bei  180  bis  182®  schmelzen.  Aus  den  Mutterlaugen  der 
Verbindung  konnte  ein  niedriger  schmelzender  Körper  vom 
Schmelzp.  153o  abgeschieden  werden.  Es  ergab  sich,  dafs  niedrig 
schmelzende  Ghlorwasserstoffadditionsproducte  fast  ausschliefslich 
entstehen,  wenn  man  die  Condensation  mit  Salzsäuregas  unter 
starker  Kühlung  ausführt.  Die  Schmelzpunkte  der  so  dargestellten 
Körper  waren  nie  scharf  und  schwankten  innerhalb  145  bis  167o. 
Es  ist  zu  vermuthen,  dafs  in  dem  Körper  ein  Stereoisomeres  des 
hochschmelzenden  Chlorbenzyldesoxybenzoins  vorliegt.  Versuche, 
die  niedrig  schmelzenden  Producte  in  die  hochschmelzenden  um- 
zulagern, hatten  keinen  durchschlagenden  Erfolg.  Bei  190  bis 
200®  zersetzt  sich  das  Chlorbenzyldesoxybenzoin  unter  Gas- 
entwickelung. Wird  diese  Zersetzung  im  Fractionirkolben  vor- 
genommen, so  geht  eine  Flüssigkeit  über,  die  den  charakteristi- 
schen Geruch  und  die  Reactionen  des  Benzoylchlorids  zeigt.  Bei 
weiterem  Erhitzen  geht  bei  etwa  200^  ein  Gel  über,  welches  er- 
starrte und  aus  Alkohol  in  weilsen  Blättchen  krystallisirte.  Das- 
selbe ist  Stuben.  Es  schmilzt  bei  124^,  sein  Dibromid  bei  237°. 
2  g  Chlorbenzyldesoxybenzoin  lieferten  1,2  g  rohes  Stilben.  Noch 
leichter  als  das  hochschmelzende  Chlorbenzyldesoxybenzoin  liefern 
die  bei  der  Darstellung  desselben  erhaltenen  niedriger  schmelzen- 
den Producte  beim  Erhitzen  Stilben.  Die  Abspaltung  von  Salz- 
säure, welche  durch  Erhitzen  des  Chlorbenzyldesoxybenzoins  nicht 
geUngt,  wird  ermöglicht,  wenn  die  Verbindung  in  heifse,  concen- 
trirte  Kalilauge   in  fein  zerriebenem  Zustande  eingetragen  wird. 


»)  Ber.  26,  447—451. 
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Das  Pulver  verwandelt  sich  in  ein  hellgelbes  Oel,  welches 
alsbald  erstarrt  und  alle  Eigenschaften  des  Benzylidendesoxy- 
benzoins  zeigt.  Die  Anlagerung  von  Brom  an  diesen  Körper, 
welche  anfangs  nicht  gelingen  wollte,  geschieht  leicht,  wenn  eine 
kleine  Menge  Jod  der  Schwefelkohlenstofflösung  der  beiden  Ingre- 
dientien  hinzugefügt  wii'd.  Nach  dem  Verdunsten  des  Schwefel- 
kohlenstoffs durch  Aufblasen  von  Luft  krystallisirt  das  Dibrom- 
additionsprodud,  CjiHieBraO,  aus  Alkohol,  in  welchem  es  schwer 
löslich  ist,  in  grofsen,  perlmutterglänzenden  Blättchen  oder  Nadeln, 
welche  bei  135^  unter  stürmischer  Zersetzung  schmelzen.  —  Auch 
Jodwasserstoffsäure  wirkt  in  der  Kälte  auf  eine  Lösung  äquiva- 
lenter Mengen  von  Desoxybenzoin  und  Benzaldehyd  ein.  Das 
entstehende  Jodhenisyldesoxybenzoin^ 

C«H,.CH.COCeHj 
C,H,.CH.J 

bildet  aus  Ligroin  weifse,  atlasglänzende  Nadeln  und  ist  in  Chloro- 
form, Eisessig  irnd  Ligroin  leicht,  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol 
schwerer  löslich.  Es  schmilzt  unter  lebhafter  Zersetzung  bei 
Temperaturen,  die  je  nach  dem  angewandten  Lösungsmittel 
zwischen  155  und  ITO'^  schwanken.  Diese  Schwankung  in  den 
Schmelzpunkten  ist  vielleicht  auf  ein  Gemenge  Stereoisomerer 
zurückzuführen.  Das  Jodbenzyldesoxybenzoin  giebt  bei  der  Destilla- 
tion Stilben,  jedoch  nicht  so  glatt  wie  die  SalzsäurevBrbindung, 
mit  concentrirter  Kalilauge  giebt  es  mit  besonderer  Leichtigkeit 
unter  Abspaltung  von  Jodwasserstoff  Benzylidendesoxybenzoin.  Hr, 
F.  Stanley  Kippin g.  Die  Bildung  des  Kohlenwasserstoffs 
Truxen  aus  Phenylpropionsäure  und  aus  Hydrindoni).  ^-  Truooen 
entsteht  aufser  aus  Phenylpropionsäure  auch  beim  Erhitzen  von 
Hydrindon  mit  Phosphorsäureanhydrid  oder  mit  mäfsig  concen- 
trirter Schwefelsäure,  femer  auch  aus  einem  Condensationsprodnct 
des  Hydrindons  von  der  Zusammensetzung  Ci8H,4  0.  Daraus  folgt, 
dafs  das  Truxen  nicht  die  Formel  C27H1S,  sondern 

Cg  H4 .  C  t  C .  C  Hg 

CHf  .  C  :  C  .  CjH^ 

hat.  Anscheinend  ist  das  Truxen  identisch  sowohl  mit  einer 
von  Hausmann^),  sowie  andererseits  von  Liebermann  und 
Bergami •)  erhaltenen  Verbindung,  da   beide  Präparate  durch 


»)  Chem.  News  68,  266;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  I,  81.  —  «)  JB.  f.  1889, 
S.  1662.  —  »)  JB.  f.  1889,  S.  1850. 
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Chromsäure  in  Tribenzoylenbenzol  übergeführt  werden.  Die  von 
Liebermann  und  Bergami  für  das  Truxen  und  Truxon  an- 
gegebenen Formeln  hält  Verfasser  für  nicht  bewiesen  und  giebt 
auch  dem  sogen.  Tribenzoylenbenzol  statt  der  Formel  CjjHjjOj 
die  Zusammensetzung  Cj^Hg  0,.  Verfasser  beschreibt  noch  das  Ver- 
halten des  Truxens  gegen  Salpetersäure,  Brom  und  seine  Um- 
wandlung in  Nitrophtalsäure,  C«  H«  (C  0  0  E)Y  (N  O^)*.  Rh. 

Eug.  Bamberger  und  F.  Chattaway»)  veröffentlichten 
eine  Untersuchung  über  das  Picen^  CajHji.  Sie  fanden,  dafs  das 
Picen,  welches  bei*350<*  (corrigirt  bei  364®)  schmilzt,  ein  alle 
Eigenschaften    eines  Orthodiketons   besitzendes   Chinon  von    der 

Formel  CjoHijC-tO, -CO)  liefert,  welches  die  Eurhodinreaction, 
die  Bamberger'sche  Reaction,  die  Azinreaction  liefert,  sich  in 
Natriumbisulfit  löst  und  bei  der  Destillation  mit  Bleioxyd  das  um 
die  Elemente  des  Kohlenoxyds  ärmere  Keton  C2oHja>CO  liefert, 
welches  als  Picenketon  bezeichnet  wird.  Dieses  entspricht  gemäfs 
seiner  Entstehungsweise  und  naqh  seinen  Eigenschaften  vollständig 
dem  Diphenylenketon,  Retenketon  und  dem  Chrysoketon.  Bei  ge- 
linder Reduction  geht  es  in  den  zugehörigen  Alkohol,  den  Picen- 
fiuorenalkohol,  C2oHi,>>CH(OH),  bei  energischerer  Reduction  in 
den  Kohlenwasserstoff  CjoHi,  >  CHa,  das  Picenfluoren,  über.  Beim 
Schmelzen  mit  Kali  nimmt  das  Picenketon  die  Elemente  des 
Wassers  auf  und  geht  in  die  einbasische,  der  Chrysensäure  ent- 
sprechende Picensäure,  CjoHijCOOH,  über.  Beim  Erhitzen  mit 
Calciumhydroxyd  wird  sie  in  Kohlensäure  und  einen  Kohlenwasser- 
stoff, CaoHi4,  zerlegt,  welcher  sich  mit  dem  /3/3-Dinaphtyl  identisch 
erwies.  Die  Picensäure  ist  demnach  als  /3/J-Dinaphtylcarbonsäure 
und  das  Picen  selbst  als  /3 /3-Dinaphtylenäthylen, 

(C,,He-(iH)-(C,A-CH) 
aufzufassen.    Das  Picen  ist  also  das  Phenanthren  der  Naphtalin- 
reihe.  Wt 

Eug.  Bamberger  und  F.  Chattaway')  bestätigten  auf 
analytischem    Wege     die    Constitution    des    Chrysens    als     eines 

Phenylennaphtylenäthylens  von  der  Formel  (C«H4CH)(CioHe-CH), 

indem  sie  nachwiesen,  dafs  die  schon  von  Bamberger  und 
Kranzfeld^')  und  von  Bamberger  und  Burgdorf*)  aus  dem 

»)  Ber.26,  1751.  —  «)  Ber.  26,  1745.  —  »)  JB.  f.  1885,  S.  716  ff.;  f.  1879, 
S.  381.  -  *)  JB.  f.  18d0,  S.  862  ff.;  siehe  anch  JB.  f.  1873,  S.  500;  f.  1874, 
S.  438  u.  595. 
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Chrysen  erhaltene  Chrysensäure,  CiyHijOa,  sicher  als  /3-Phenjl- 
naphtalincarbonsäure,  CioH6(-C6H5, -COOH),  und  wahrscheinlich 
als  /3-Phenyl-oc-naphtoesäure  anzusprechen  ist,  da  sie  bei  der 
Destillation  über  Kalk  unter  stark  vermindertem  Druck  und  bei 
möglichst  niedriger  Temperatur  zum  gröfseren  Theil  nach  der 
Gleichung: 

C^oH.(-C,H,,-COOH)  =  (C.oH«-  CeH,-)CO  +  H.0 

in  Chrysoketon  und  Wasser,  zum  geringeren  Theil  aber  in  nor- 
maler Weise  nach  der  Gleichung: 

C»oH,(-CeH,,-COOH)  =  (6,,H7)(CeH,)  +  CO, 

in  Kohlensäure  und  einen  Kohlenwasseratoff  CigHia  zerfällt, 
welcher  auch  bei  der  Destillation  des  Chrysochinons  ^)  über  Natron- 
kalk im  Vacuum  entsteht  und  sich  als  identisch  mit  dem  Ton 
Zinckea)  aus  Styrolenalkohol  erhaltenen  und  von  Möhlau') 
aus  Naphtalin  dargestellten  /3-Phenylnaphtalin  erwies.  Die  Tren- 
nung des  Chrysoketons  von  dem  /3-Phenylnaphtalin  geschieht 
dui'ch  Destillation  im  Dampf  ström,  wobei  das  Chrysoketon  im 
Rückstand  zurückbleibt,  während  das  ß'Phenylnaphtalin  in  silber- 
weif sen,  lebhaft  perlmutterglänzenden,  bei  102  bis  102,5®  schmelzen- 
den Blättchen  übergeht.  Wi. 


Haloidderivate. 

J.  Schramm,  lieber  die  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid 
auf  Chloride  und  Bromide  mit  aromatischem  Kohlenwasserstoff- 
reste*). —  Die  im  Folgenden  beschriebenen  Untersuchungen  sind 
die  Fortsetzung  der  vom  Verfasser  ausgeführten  Synthesen  aro- 
matischer Kohlenwasserstoffe  mittelst  Aluminiumchlorids  ^).  Bei 
Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  Benzylchlorid  ohne  Lösungs- 
mittel sowohl  als  in  Schwefelkohlenstofflösung  bildet  sich  ein 
fester,  spröder,  unlöslicher  Körper,  welcher  sich  bei  der  Destillation 
unter  Ausscheidung  von  Toluol  und  Anthracen  zersetzt.  Bei 
Anwendung  einer  gröfseren  Menge  von  Benzol  als  Lösungsmittel 
bildet  sich  Diphenylmethan ,  wird  wenig  Benzol  angewendet  und 
erwärmt,  so   bildet  sich  vorwiegend  Anthracen,   anstatt  des  er- 


')  JB.  f.  1870,  S.  574.  —  *)  JB.  f.  1887,  S.  738  ff.  —  «)  Siebe  diesen 
JB.,  S.  1041;  Ber.  26,  1196.  —  *)  Ber.  26,  1706—1709.  —  *)  JB.  f.  1888, 
S.  836  ff. 
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warteten  Anthracenhydrürs.  —  a  -  Chloräthylbenzol  ^  bildet  bei 
Einwirkung  von  Aluminiumcblorid  mit  der  dreifachen  Menge  Benzol 
verdünnt  bei  0®  Aethylbenzol ,  unsymmetrisches  Diphenyläthan 
alsHauptproduct  und  symmetrisches  Mesodimetbylanthracenhydrür. 
a-Chloräthylbenzol  zersetzt  sich  also  einerseits  in  Chlorwasser- 
stoff und  Styrol,  welches  mit  Benzol  sich  zu  unsymmetrischem 
Diphenyläthan  verbindet  (wie  durch  einen  directen  Versuch  nach- 
gewiesen wurde),  andererseits  verbinden  sich  2  Mol.  des  a-Chlor- 
äthylbenzols  unter  Ausscheidung  von  2  Mol.  Chlorwasserstoff  zu 
symmetrischem  Mesodimetbylanthracenhydrür  : 

^^'  CH 

CHCl    H  l^ 

H   Cl  CH  ^"« 

CH3 

Die  beste  Ausbeute  an  dem  genannten  Kohlenwasserstoff  erhält 
man,  wenn  man  zu  einem  bis  zur  Siedetemperatur  des  Benzols 
erwärmten  Gemische  von  3  Thln.  Aluminiumchlorid  und  2  Thln. 
Benzol  3  Thle.  a- Chloräthylbenzol  zufliefsen  läfet  —  Bei  Ein- 
wirkung von  Aluminiumchlorid  auf  das  bei  Siedetemperatur  des 
Aethylbenzols  dargestellte  q  -  CJhloräthylbenzol  mit  Benzol  bei  0^ 
bildet  sich  neben  Diben:^l  auch  das  unsymmetrische  Diphenyl- 
äthan und  Anthracen.  Das  unsymmetrische  Diphenyläthan,  welches 
bei  Oxydation  mit  Chromsäure  Benzophenon  liefert,  bildet  sich 
aus  dem  cc-Chloräthylbenzol ,  welches  in  dem  co-Chloräthylbenzol 
enthalten  ist  1).  Als  Stammsubstanz  des  Dibenzyls  und  Anthracens 
ist  das  a-cö-Dichloräthylbenzol  (Styrolchlorid)  anzusehen,  welches 
aich  leicht  durch  Einwirkung  einer  ungenügenden  Menge  von 
Chlor  auf  siedendes  Aethylbenzol  bilden  kann.  —  Bei  Einwirkung 
von  Aluminiumchlorid  auf  ein  Gemisch  von  a-oD-Dibrotnäthyl- 
heneöl  n^it  Benzol  bildet  sich  wenig  Brombenzol,  ferner  Dibenzyl 
und  Anthracen.  Dibenzyl  und  Anthracen  hatte  Anschütz  durch 
Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  ein  Gemisch  von  Acetylen- 
dibromid  mit  Benzol  erhalten  >).  Es  ist  also  anzunehmen ,  dafs 
sich  hierbei  das  Acetylendibromid  zuerst  mit  Benzol  zu  a-co-Di- 
bromäthylbenzol  verbindet.  Die  Bildung  des  Anthracens  bei 
der  erwähnten  Einwirkung  ist  in  der  Weise  zu  deuten,  dafe 
1  Mol.   a-co-Dibromäthylbenzol   und    1    Mol.   Brombenzol   unter 


')  JB.  f.  1887,  S.  752  £P.  —  *)  JB.  f.  1886,  S.  506  ft. 
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Ausscheidung    von    3   Mol.  Bromwasserstoff   sich    zu    Anthracen 
condensiren : 

^CHBr  H  (,jj 

CeH,        I       +  C,H,  =  3HBr  +  C.H,/,     ^C.H, 

H  Br  CH  H  Br  ^  Hr. 

R.  Möhlau  und  R.  Berger  berichteten  über  die  Einführung 
der  Phenylgruppe  in  cyklische  Verbindungen  mittelst  Diazo- 
benzol  i).  —  Bei  der  Wechselwirkung  zwischen  äquivalenten 
Mengen  eines  Diazosalzes,  z.  B.  eines  Diazochlorids  und  einer 
cyklischen  Verbindung,  z.  B.  eines  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffs, kann  sich  offenbar  ein  dreifacher  Reactionsvorgang  yoU- 
ziehen.  Entweder  vereinigt  sich  das  Ghloratom  des  Diazochlorids 
mit  einem  Wasserstoffatom  des  Kohlenwasserstoffs  zu  Chlorwasser- 
stoff und  es  entsteht  z.  B.  nach  der  Gleichung  CgHjNjCl  +  ^eHe 
=  HCl  -|-  CgHßNaCeHj  ein  Azokörper.  Oder  es  findet  neben  der 
Chlorwasserstoff büdung  eine  Eliminirung  von  Stickstoff  statt,  zu 
Folge  welcher  ein  Product  z.  B.  nach  der  Gleichung  CgHjNaCl 
+  CßHe  =  HCl  -[-  Nj,  +  CßHs-CßHs  entsteht,  welches  'die  beiden 
cyklischen  Reste  in  durch  Kohlenstoff  vermittelter  Bindung  ent- 
hält. Endlich  kann  das  Diazochlorid  einer  intramolel^ularen  Re- 
action  unterliegen,  bei  welcher  Stickstoff  als  solcher  abgespalten 
und  z.  B.  nach  der  Gleichung  C10H7N2CI  =  Nj  +  C10H7CI  ge- 
chlorter Kohlenwasserstoff  gebildet  wird.  Möhlau  und  Berger 
fanden  nun  bei  der  Untersuchung  fester,  salzsaurer  Salze  von 
Diazokohlenwasserstoffen ,  dafs  von  den  drei  oben  erwähnten 
Reactionen  die  letzte  dann  und  zwar  ausschliefslich  Platz  greift, 
wenn  das  Diazochlorid  einen  aliphatischen  Kohlenwasserstoflrest 
enthält  oder  wenn,  wie  im  Diazonaphtalinchlorid,  der  vorhandenen 
eine  zweite  cyklische  Kohlenstoffkette  angelagert  ist,  dafs  im 
Allgemeinen  aber  die  beiden  letzten  Reactionsweisen  neben  ein- 
ander verlaufen,  während  die  erste  kaum  zur  Geltung  kommt 
Die  Untersuchungen  wurden  derart  vorgenommen,  dafs  das  Diazo- 
chlorid, meist  unter  Zusatz  von  etwas  synthetischem  Aluminium- 
chlorid 2),  mit  einem  Ueberschufs  der  cyklischen  Verbindung  bis 
zum  Aufhören  der  Stickstoffentwickelung  erwärmt  wurde.  Auf 
diese  Weise  erhielten  sie  bei  der  Einwirkung  von  Diazobenzol- 
chlorid  auf  Benzol  im  Ueberschufs  Diphenyl  und  Chlorbenzol^ 
bei   der   Einwirkung   von   Diazobenzolchlorid    auf  Toluol    Chlor- 


')   Ber.  26.    1994.  —  *)  JB.  f.  1892,   S.  1093;   F.  Stockhausen   und 
S.  Gattermann,  Ber.  25,  3521. 
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benßol  und  ein  Gemisch  von  o-  und  p-Phenyltolyl    Reines  o-  und 
p-Phenyltolyl  durch  Einwirkung  von  Diazo-o-toluolchlorid  bezw. 
Diazo-p-toluolchlorid  auf  Benzol  zu  erhalten,  gelang  nicht,  da 
ausschliefslich  o-  und  p  -  Chlortoluol  hierbei   gewonnen   wurden. 
Die  Einwirkung  von  Diazobenzolchlorid  auf  Diphenyl  verlief  unter 
Bildung  von  Chlorbenaöl^  p-Diphenylbeneol  und  Isodiphenylbeneoly 
und  die  Einwirkung  von  Diazobenzolchlorid  auf  Naphtalin   unter 
Bildung  von  Oüorhenzol  und  «-  und  ß'Phenylnaphtalin.   Bei  der 
Einwirkung  von  /3-Diazonaphtalinchlorid  auf  Benzol  wurde  ß- Chlor- 
naphtalin  gebildet.    Bei  der  Einwirkung  von  Diazobenzolchlorid 
auf  Thiophen  entstand  ß-PhenyUhiophen^  CioH^S.    Dasselbe  ist 
von  dem  von  Kues  und  PaaU)  beschriebenen  o-Phenylthiophen 
wesentlich  verschieden,  es  bildet  silberglänzende,  bei  56  bis  57o 
schmelzende  Blättchen,    siedet  bei   254^,  ist  mit  Wasserdampf 
leicht  flüchtig  und  besitzt  einen  angenehmen,  aber  von  demjenigen 
des  a-Phenylthiophens  verschiedenen,  aromatischen  Geruch.    Es 
ist  unlöslich  in  kaltem,  spurenweise  löslich  in  kochendem  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure,  zerfliefslich  in  Aether, 
SchwefelkohlenstoflF,  Chloroform,  Benzol  und  Ligroin.    Durch  con- 
centrirte  Schwefelsäure  wird  es  in  gleicher  Weise  wie  das  a-Phenyl- 
thiophen  rothorange  gefärbt  und  in  der  Kälte  mit  gelber  Farbe 
gelöst,    aus    welcher    Lösung    durch   Wasser    das    unveränderte 
ß-Phenylthiophen   wieder  ausgefällt  wird.    Bei  der  Einwirkung 
von  Diazobenzolchlorid  auf  Pyridin  wurde  die  Bildung  von  a-  und 
Y'Phenylpyridin   und   endlich    bei    der   Einwirkung    von   Diazo- 
benzolchlorid  auf  Chinolin   die  Bildung   von  Be .  1  -  (o)  -  Phenyl- 
ckinciin  nachgewiesen.  Wt. 

W.  Vau  bei.  üeber  das  Verhalten  einiger  Benzolderivate 
gegen  nascirendes  Brom.  I.*).  —  Vau  bei  untersucht  eine  Reihe 
von  Benzolderivaten  in  Bezug  auf  ihr  Verhalten  gegen  nasciren- 
des Brom,  indem  er  die  wennmögKch  wässerige  Lösung  mit  K  Br 
und  Schwefelsäure  versetzt,  und  Kaliumbromat  bis  zur  bleibenden 
Bromreaction  hinzusetzt.  Während  Phenol  bekanntlich  Br  in 
zwei  Ortho-  und  in  Parastellung  aufnimmt,  die  Kresole  soviel 
Brom  aufnehmen,  als  von  diesen  drei  Stellungen  unbesetzt  sind, 
wurden  Brenzcatechin  und  Hydrochinon  in  dieser  Weise  nur 
oxydirt,  Resorcin  dagegen  in  ein  Tribromderivat  verwandelt. 
Anilin  und  die  Toluidine  verhalten  sich  ganz  entsprechend, 
m-Phenylendiamin  nimmt  3  Atome  Brom  auf,  p-Phenylendiamin 
scheint  Anilinschwarz  zu  bilden,  unter  Abspaltung  von  Hydroxyl- 


')  JB.  f.  1886,  S.  1230  ff.  —  *)  J.  pr.  Chem.  [2]  48,  75—79. 
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amin.  Die  m  -  Amidobenzolsulfosäure  nimmt  schnell  2  Atome, 
langsamer  noch  1  Atom  Brom  auf;  die  Sulfanilsäure  bildet 
2,6  -  Dibromsulfanilsäure.  Der  Eintritt  von  Br  geschieht  also  in 
o-  und  p-Stellung  von  OH  und  NHa.  Er  wird  erleichtert  durch 
m-Stellung  dieser  Gruppen,  erschwert  jedoch,  wenn  sich  je  zwei 
dieser  Gruppen  in  o-  oder  p-Stellung  befinden.  Mg. 

W.  Hosaeusi)  untersuchte  im  Hinblick  auf  die  Arbeit  von 
G.  Goldschmidt 2)  über  die  Einwirkung  von  Natrium  auf 
m-  und  p-Dibrombenzol  die  Einwirkung  von  Natrium  auf  o- Di- 
hrcyinhenzoh  Das  o-Dibrombenzol  wurde  nach  den  Angaben  von 
F.  Schiff 3)  in  der  Weise  erhalten,  dafs  Monobrombenzol  all- 
mählich in  die  sechs-  bis  siebenfache  Menge  durch  Eis  gekühlter 
Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,53  eingetragen,  das  Reactions- 
product  in  Wasser  gegossen  und  aus  heifsem  Alkohol  umkry- 
stallisirt  wurde.  Beim  Erkalten  der  alkoholischen  Lösung  fallt 
zuerst  p-Nitrobrombenzol  vom  Schmelzp.  127°  und  danach  erst 
die  bei  41^  schmelzende  Orthoverbindung  aus.  Das  p-Nitro- 
brombenzol (94  g)  wurde  durch  50  stündiges  Erhitzen  mit  subli- 
mirtem  Eisenchlorid  (4  g)  und  Brom  (11,2  g)  im  geschlossenen  Rohre 
auf  90^  gemäfs  den  Angaben  von  Scheufeien ^)  in  das  in  gelblich 
weifsen  Blättchen  und  Nadeln  vom  Schmelzp.  59®  krystallisirende 
Dibromnitrobenzol  umgewandelt,  und  dieses  mit  der  berechneten 
Menge  Zinn  und  Salzsäure  zu  Dibromanilin  reducirt,  dessen 
Schmelzpunkt  übereinstimmend  mit  den  Angaben  von  Körner*) 
bei  80,4®  gefunden  wurde.  Das  Dibromanilin  wurde  in  kaltem 
Alkohol  gelöst,  die  berechnete  Menge  concentrirter  Schwefelsäure 
und  etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge  Aethylnitrit  hinzugegeben, 
längere  Zeit  am  Rückflufskühler  gekocht  und  nach  dem  Ab- 
destilliren  des  Alkohols  aus  dem  Rückstande  das  o-Dibrombenzol 
durch  Destillation  mit  Wasserdampf  gewonnen.  Die  Einwirkung 
von  Natrium  auf  das  o-Dibrotkibenzol  wurde  ganz  in  derselben 
Weise  wie  beim  m-  und  p-Dibrombenzol  vorgenommen,  indem 
das  O-Dibrombenzol  in  mit  Chlorcalcium  und  Natrium  völlig  ge- 
trocknetem Aether  gelöst,  so  lange  am  Rückflufskühler  mit  draht- 
förmigem  Natrium  gekocht  wurde,  als  noch  Einwirkung  zu 
bemerken  war.  Nach  200  stündiger  Einwirkung  wurde  von  dem 
Niederschlage  abfiltrirt,  derselbe  bis  zur  völligen  Oxydation  des 
noch  vorhandenen  Natriums  mit  wasserhaltigem  Aether  behandelt, 
die  ätherisclie  Lösung  durch  Destillation  von  Aether  befreit,  der 


')  Wien.  Akad.  Ber.  102,  IIb,  323.  —  «)  JB.  f.  1886,  S.  632 ff.  —  »)  ^B. 
f.  lHi>0,  S.  8S6ff.  —  *)  JB.  f.  1885,  S.  583.  —  *)  JB.  f.  1875,  S.  305. 
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Rückstand  in  Benzol  gelöst,  und  die  Benzollösung  in  die  acht- 
bis  zehnfache  Menge  Alkohol  unter  Rühren  eingegossen,  wodurch 
ein  gelber  amorpher  Körper  niedergeschlagen  wurde,  welcher 
durch  zweimaliges  Lösen  in  Benzol  und  Fällen  mit  Alkohol  ge- 
reinigt wurde.  So  gereinigt  stellt  der  Körper  ein  gelbes, 
amorphes  Pulver  dar,  welches  beim  Erhitzen  im  Röhrchen  bei 
2450  zu  sintern  beginnt,  sich  hierauf  bald  dunkel  färbt  und  bei 
280  bis  290<>  schmilzt  Die  Analyse  dieses  Körpers  führte  zu  der 
Formel  ürgHjsBrj  und  entsteht  hiemach  also  bei  der  Einwirkung 
von  Natrium  auf  0  -  Dibrombenzol  der  Hauptsache  nach  derselbe 
Körper,  wie  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  m-  und  p- Di- 
brombenzol. Die  Constitution  dieses  Körpers  wäre  durch  die 
kettenförmige  Aneinanderreihung  von  13  in  der  Orthostellung 
mit  einander  verbundenen  Phenylenen  zu  erklären,  von  denen 
die  beiden  endständigen  noch  je  ein  Bromatom  ebenfalls  in  der 
Orthostellung  mit  dem  an  dieses  Phenylen  verknüpften  Phenylen 
enthalten.  Der  Körper  CygHsaBr,  wäre  demnach  als  ein  o-Trt- 
dekaphenylendibramid  ^  Br(CgH4)i8Br,  zu  bezeichnen.  Er  wird 
durch  Natrium  nicht  weiter  angegriffen,  und  es  gelingt  auf  diese 
Weise  also  nicht,  eine  Verbindung  mit  doppelter  Zahl  von  Kohlen- 
stoffatomen aus  ihm  zu  gewinnen.  Mit  der  Verknüpfung  von 
13  Phenylenen  hat  die  Reaction  ihre  Grenze  erreicht.  Aus  den 
Versuchen  geht  hervor,  dais  das  Endreactionsproduct  der  Ein- 
wirkung von  Natrium  auf  die  drei  isomeren  Dibrombenzole  aus 
drei  isomeren  Körpern  von  der  Zusammensetzung  CjgHjaBr,  be- 
steht. Die  Frage,  weshalb  in  allen  drei  Fällen  gerade. Ver- 
bindungen mit  13  Benzolkemen  entstehen,  mufs  vorläufig  noch 
offen  bleiben.  Wt 

Giuseppe  Plancher  1)  veröffentlichte  eine  Untersuchung 
über  das  p  -  Chlorbromcymol  und  seine  Oxydationsproducte.  Er 
erhielt  das  p -  Chlorbromcymol  aus  dem  schon  von  Mazzara^), 
Claus  undHirschs),  sowie  auch  von  Fileti  und  Crosa*) 
beschriebenen  Di-p-bromthymol.  Dasselbe  (4  Mol.)  wurde  mit 
Phosphorpentachlorid  zwei  Stunden  auf  160  bis  180®  und  schliefs- 
Uch  noch  einige  Zeit  auf  200<^  erhitzt,  das  Reactionsproduct  mit 
wässeriger  Sodalösung  behandelt  und  mit  Wasserdampf  destillirt, 
wobei  das  gebildete  p- Chlorbromcymol  übergeht,  während  im 
Rückstande  sich  Tribromthymylphosphorsäureäther  befindet  Das 
so  gewonnene  p-Chlorbromcymol  zeigte  bei  750,86  mm  Druck  den 


»)  Gazz.  chim.  ital.  23,  H,  68.  —  *)  JB.  f.  iaS8,  S.  1475  ff.  —   ^)  JB.  f. 
m'^H,  S.  942  ff.  —  *)  JB.  f.  1888,  S.  946  ff.  und  947  ff. 
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Siedep.  259  bis  26lo.  Der  daneben  sich  bildende  Tribrondhyrnyl- 
phospharsäureäther^  PO(OCioHi2Br)3,  krystallisirt  aus  einem  Ge- 
raisch von  Aether  (1  Thl.)  und  Alkohol  (2  Thle.)  in  undurch- 
sichtigen, bei  94  bis  95^  schmelzenden  Nadeln.  Bei  der  Oxydation 
von  p-Chlorbromcymol  (10  g)  mit  concentrirter  Salpetersäure  (60  g) 
und  Wasser  (120  g)  wurde  ein  Gemisch  von  Chlorbromcumin- 
säure,  Chlorbrom-p-toluylsäure  und  Chlorbromtereph talsäure  er- 
halten, wovon  die  CJdorbramcuminsäure  in  nicht  völlig  reinem 
Zustande  bei  124  bis  128®  schmilzt,  die  Chlorbrom'P'toluylsäure, 
C^HgOaBrCl,  schöne,  seideglänzende,  äufserst  feine,  bei  187  bis 
188®  schmelzende  Nadeln  bildet  und  die  Chlorbromterephtalsäure, 
C3H4  04BrCl,  in  langen,  glänzenden,  bei  304  bis  306®  (corr.  308 
bis  310®)  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  Die  Ausbeute  an 
Chlorbrom terephtalsäure  wird  erheblich  erhöht,  wenn  das  Chlor- 
bromcymol  (1  Thl.)  mit  Salpetersäure  (20  Thle.)  vom  spec.  Gew. 
1,15  zwölf  Stunden  lang  im  geschlossenen  Rohre  auf  180®  erhitzt 
wird.  Der  Chlorbromterepktdlsäure  -  Diäthyläther ,  Cja  Hj,  O4  Br  Gl, 
schmilzt  bei  115  bis  116,5®.  Zur  Gewinnung  gröfserer  Mengen 
des  p-Chlprbromcymols  empfiehlt  es  sich,  dasselbe  durch  Bromirung 
des  aus  dem  Thymol  resultirenden  Chlorcymols  darzustellen.  Wt 
Frederick  Fox.  Condensation  des  Grthochlor-Benzotrichlorids 
durch  Metalle  1).  —  In  das  aus  o-Toluidin  erhaltene  o-Chlortoluol 
wurde  bei  einer  ständigen  Temperatur  von  130®  Chlor  eingeleitet, 
bis  kein  Chlorwasserstoff  mehr  entwich.  Der  entstandene  Krystall- 
brei  ergab  beim  Destilliren  drei  Fractionen,  von  denen  die  von 
258  bis  260®  übergehende  vollkommen  erstarrte.  Die  nicht  voll- 
kommen in  Trichlorid  verwandelten  Antheile  wurden  nochmals 
bei  130®  mit  Chlor  behandelt  und  lieferten  neue  Mengen  des 
krystallinischen  Productes.  Das  entstandene  o-Chlorbenzotrichlorid, 
C6H4CI.CCI3,  ist  rein  weifs  und  schmilzt  bei  29  bis  30®.  40g  des 
o-Chlorbenzotrichlorids  wurden  in  60  g  Benzol  gelöst  und  mit 
30  g  pulverförmigen  Kupfers  25  Stunden  am  Rückflufsküler  ge- 
kocht. Der  nach  dem  Abdestilliren  des  Benzols  hinterbleibende 
Krystallbrei  liefs  auf  porösem  Thon  eine  gelbliche  Krystallmasse 
in  einer  Menge  von  22,5  Proc.  vom  Gewichte  des  Ausgangs- 
materials. Beim  ümkrystallisiren  desselben  aus  warmem  Benzol 
scheiden  sich  zunächst  Nadeln  vom  Schmelzp.  172®  ab,  aus  der 
Mutterlauge  wurden  novh  mehr  dieser  Nadeln  gewonnen,  gleich- 
zeitig aber  auch  rhoiuhiscbe  Täfelchen,  welche  bei  125  bis  126® 
schmelzen*     Durch  wiederholtes  Ümkrystallisiren   aus  Petroleum- 


')  Ben  äÖ,  653—656. 
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äther  konnten  die  mechanisch  nicht  trennbaren  Krystallisationen 
geschieden  werden.  Die  beiden  Körper  sind  die  isomeren  Di- 
orthochlortdandiMaride,  CeH4Cl.CCl:CCl.C6H4Cl.  Die  tafel- 
förmigen Krystalle  waren  noch  nicht  völlig  rein.  Sie  erhöhten 
nach  einstündigem  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung  und 
darauf  folgendem  Umkrystallisiren  aus  Petroleumäther  ihren 
Schmelzp.  auf  128  bis  128,5o.  100  Thle.  Petroleumäther  lösten 
bei  gleicher  Zimmertemperatur  0,3546  Thle.  der  höher  und 
1,9881  Thle.  der  niedriger  schmelzenden  Modification.  Im  Vacuum 
destilliren  beide  Isomere  unverändert,  das  bei  172<>  schmelzende 
bei  209^.  Bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  geht 
jede  Modification  theilweise  in  die  isomere  über.  Das  Product 
vom  Schmelzp.  172<^  destillirt  bei  354<>.  Aus  dem  Destillat  von 
7,4  g  des  Körpers  wurden  4,7  g  Nadeln  und  2,7  g  Tafeln  vom 
Schmelzp.  116  bis  126^  gewonnen.  Das  Product  vom  Schmelzp. 
125  bis  1260  destillirte  zwischen  353  und  356».  Das  Destillat 
aus  4,2  g  gab  nur  0,8  g  der  bei  172^  schmelzenden  Nadeln.  Beide 
Di-o-dichlortolandichloride  gehen  in  dasselbe  Di-o-dichlortolan 
über,  wenn  man  sie  mit  gereinigtem  Zinkstaub  acht  Stunden 
lang  im  geschlossenen  Rohre  auf  200^  erhitzt.  Das  erhaltene 
Product  destillirte  unter  70  mm  Druck  gröfstentheils  bei  249^. 
Das  erstarrte  Destillat  zeigte  nach  mehrfachem  Umkrystallisiren 
ans  Aether  den  Schmelzp.  89^.  Nach  Analogie  mit  den  Tolan- 
dichloriden  und  -dibromiden  ist  die  höher  schmelzende  der  beideii 
Verbindungen  die  plansymmetrische,  die  niedriger  schmelzende 
die  centrisymmetrische: 

(C.H.Cl) .  C .  Cl  (C,H,C1) .  C .  Cl 

(C,  H,  Cl) .  Ö .  Cl  Cl  C .  (C«  H,  Cl) 

Schmelzp.  172«.  Schmelzp.  129«. 

Dies  bestätigte  sich  auch  durch  Versuche,  welche  über  die  Ge- 
schwindigkeit der  Entchlorung  durch  Zinkstaub  angestellt  wurden. 
Von  der  plansymmetrischen  Modification  wurde  unter  gleichen 
Umständen  ein  gröfserer  Betrag  entchlort,  als  von  der  centri- 
symmetrischen.  Beide  isomere  Modificationen  entstehen  neben 
einander  bei  der  Ghlorirung  des  Di-o-dichlortolans.  Die  aus  dem 
chlorirten  Product  auf  angegebenem  Wege  abgeschiedene  centri- 
symmetrische Modification  wird  im  Zustande  völliger  Reinheit 
gewonnen  und  zeigt  den  Schmelzp.  129<>.  Hr. 

Augustus  Herman  Gill.     üeber  Condensation  des  Ortho- 
chlorbenzalchlorids    durch    Metalle  i).    —    o  -  Chlorbenzalchlorid 

')  Ber.  26,  649—652. 
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wurde  nach  dem  Verfahren  von  Gasiorowski  und  Wayss^) 
durch  Chloriren  des  aus  o-Toluidin  erhältlichen  o-Chlortoluols 
beim  Siedepunkte  desselben  in  guter  Ausbeute  erhalten.  Dasselbe 
ist  ein  wasserhelles  Oel  vom  Siedep.  228,5®  und  spec.  Gew.  1,399. 
Es  wird  durch  Metalle  auffallend  schwer  angegriffen.  Am  vor- 
theilhaftesten  ist  die  Verwendung  staubförmigen  Silbers,  mit 
welchem  das  mit  Methylalkohol  verdünnte  o-Chlorbenzalchlorid 
in  geschlossenen  Gefafsen  auf  95o  erhitzt  wurde.  Man  erhält  auf 
diese  Weise  farblose,  rhombische  Krystalle  von  Di-o^dichlorstüben' 
dichlorid,  C^Ü^Cl.CaCl.CnCl.CsEfil,  welche  bei  170,5o  schmelzen. 
Dieselben  sind  leicht  löslich  in  Aether  und  Chloroform,  schwer 
in  absolutem  Methyl-  und  Aethylalkohol  und  Petroleumäther. 
Die  Ausbeute  beträgt  nur  etwa  8  Proc.  vom  Gewicht  des  an- 
gewandten 0  -  Chlorbenzalchlorids.  Aus  dem  Dichlorid  wird  das 
Di'O-dichlorstilben  durch  Erhitzen  mit  reducirtem  staubförmigem 
Kupfer  auf  100  bis  lOö®  erhalten.  Das  hauptsächlich  um  220<> 
übergehende  Destillat  erstarrt  krystallinisch  und  liefert  aus  Toluol 
farblose,  lange  Nadeln  vom  Schmelzp.  97®,  welche  leicht  von 
Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff,  reichlich  von 
Alkohol,  schwer  von  Petroleumäther  gelöst  werden.  Die  Aus- 
beute betrug  bis  zu  12  Proc.  des  verwendeten  Ausgangsmateriales. 
Die  Erwartung,  durch  Herausnahme  der  beiden  Chloratome  das 
Dichlorstilben  in  Phenanthren  überführen  zu  können,  ist  nicht 
erfüllt  worden.  Durch  Einwirkung  von  Chlorgas  in  Chloroform- 
lösung wird  das  Di -o -dichlorstilben  wieder  in  das  beschriebene 
Dichlorid  übergeführt.  Di-o-dichlorstilbendichlorid  wird  durch 
Erhitzen  auf  100®  mit  etwas  mehr  als  1  Mol.  Aetzkali  in  Di-Chdichlor- 
monochlorstilbenj  CeH4Cl.CH:CCl.C6H4Cl,  übergeführt,  welches 
aus  Aether  und  Alkohol  in  Schüppchen  vom  Schmelzp.  66®  er- 
halten wurde.  Durch  weitere  Einwirkung  sehr  concentrirter 
alkoholischer  Kalilösung  wird  das  aus  Alkohol  in  farblosen, 
rhombischen  Tafeln  krystallisirende  Di-o-dichlortolan^  CeHiCl 
.CiCCgH^Cl,  vom  Schmelzp.  88  bis  89^  erhalten.  Hr. 

A.  Töhl  und  R.  Eckel.  Reactionen  des  Jodmesitylens 5).  — 
Die  bekannte  umlagernde  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf 
halogenirte  Benzolkohlenwasserstoffe  wurde  in  Bezug  auf  das 
Jodmesitylen  untersucht.  Beim  Schütteln  von  Jodmesitylen  mit 
der  fünffachen  Menge  concentrirter  Schwefelsäure  bei  Zimmer- 
temperatur schied  sich  aus  der  dunkel  gefärbten  Mischung  ein 
krystallinisches  Pulver  aus.    Nach  12  Stunden  wurde  das  Gemisch 


')  JB.  f.  1885,  S.  725  ff.  —  *)  Ber.  26,  1099—1104. 
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in  Eiswassdr  eingetragen,  filtrirt  und  der  Rückstand  mit  thio- 
schwefelsaurem  Natrium  gewaschen  und  aus  Alkohol  umkrystalli- 
sirt  Das  so  erhaltene  Dijodmesitylen  scheidet  sich  aus  heifsem 
Alkohol  in  langen,  gelblich  weifsen,  stark  lichtbrechenden,  spröden 
Nadeln  vom  Schmelzp.  82  bis  83^  aus.  Es  ist  leicht  löslich  in 
heifsem  Alkohol,  Aether  und  Petroleumäther.  In  der  abfiltrirten 
schwefelsauren  Lösung  konnte  nur  Mesitylensulfosäure  mittelst 
des  Baryumsalzes  und  des  bei  142^  schmelzenden  Mesitylensulf- 
amids  nachgewiesen  werden.  —  Wird  Jodmesitylen  mit  der  fünf- 
iachen  Menge  rauchender  Schwefelsäure  geschüttelt,  so  entwickelt 
sich  bald  schweflige  Säure  und  aus  dem  dunkel  gewordenen 
Gremische  scheidet  sich  ein  schweres  Pulver  ab,  welches  sich  als 
Trijodmesitylen  erwies.  Aus  Benzol  wird  es  in  derben,  gelblich 
weifsen  Prismen  vom  Schmelzp.  208^  erhalten.  Es  ist  in  Alkohol 
und  Aether  äufserst  schwer  löslich,  leichter  in  Benzol  und  Toluol. 
In  der  abfiltrirten  Schwefelsäurelösung  war  Mesitylensulfonsäure 
nachweisbar,  eine  jodirte  Sulfonsäure  schien  nicht  entstanden  zu 
sein.  Das  Dijodmesitylen  wird  von  concentrirter  Schwefelsäure 
nicht  angegrifien,  dagegen  von  rauchender  Schwefelsäure  leicht 
in  Trijodmesitylen  und  Mesitylensulfonsäure  umgewandelt.  —  Bei 
Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  auf  Monojod-  sowohl  wie 
aof  Dijodmesitylen  entsteht  dagegen  Jodmesitylensulfonsätire',  im 
ersten  Falle  neben  derselben  noch  Mesitylensulfonsäure  und  Dijod- 
mesitylen, im  zweiten  Falle  aufer  diesen  Producten  noch  Trijod- 
mesitylen. Das  jodmesitylensulfonsäure  Baryum,  [CeH.(CH3)3.J 
.SOjJjBa  -j-  HgO,  bildet  sehr  schwer  lösliche  blätterige  Kry- 
stalle,  die  im  Exsiccator  allmählich  1  Mol.  Wasser  verlieren. 
Das  sehr  schwer  lösliche  Bleisalz  ist  wasserfrei  und  läüst  sich  auch 
aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisiren.  Jodmesitylensulfamid 
bildet  kleine  Nadeln  vom  Schmelzp.  156®.  —  Die  Producte  der 
Einwirkung  von  concentrirter,  von  rauchender  Salpetersäure  und 
Ton  Salpeterschwefelsäure  auf  Jodmesitylen  entstehen  stets  unter 
Jodabscheidung.  Sie  sind  zwar  schön  krystallisirende  Körper, 
besitzen  aber  keine  constante  Zusammensetzung.  Behandelt  man 
Jodmesitylen  mit  rauchender  Salpetersäure  auf  dem  Wasserbade, 
so  kann  die  Bildung  weifser  Flocken  beobachtet  werden.  Der 
abfiltrirte  Körper  wurde  aus  Aceton  umkrystallisirt  und  erwies 
sich  als  Dinitrojodmesitylen,  welches  bei  205  bis  206  ^  schmolz.  — 
Durch  ein  Gemisch  von  concentrirter  und  rauchender  Salpeter- 
saure wird  Dijodmesitylen  glatt  in  Nitrodijodmesitylen  übergeführt, 
welches  schwer  in  Alkohol,  leicht  in  Benzol  löslich  ist  und  feine 
weite  Nadeln  vom  Schmelzp.  183^  bildet.  —  Aus  Trijodmesitylen 
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wird  durch  rauchende  Salpetersäure  Jod  abgeschieden.  Es  schelDen 
bei  diesem  Vorgange  die  Jodatome  nach  und  nach  durch  Nitro- 
gruppen  ersetzt  zu  werden.  Bei  längerem  Erwärmen  von  Tri- 
jodmesitylen  mit  Salpeterschwefelsäure  im  Wasserbade  wurde 
Trinitron^esitylen  vom  Schmelzp.  230o  erhalten.  —  Schwefelsäure- 
chlorhydrin  wirkt  auf  Jodmesitylen  chlorirend,  indem  es  nach 
mehrtägiger  Einwirkung  dasselbe  unter  Abscheidung  von  Jod  in 
Trichlormesitylen  überführt.  Das  letztere  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  langen,  schwach  gelb  gefärbten  Nadeln  vom  Schmelzp.  205®. 
—  Durch  Einwirkung  genügender  Mengen  von  Chlor  auf  Lösungen 
von  Monojodmesitylen  sowohl  wie  von  Dijodmesitylen  erhält  man 
schliefslich  Trichlormesitylen.  Von  den  Zwischenproducten  kann 
leicht  durch  Einleiten  der  richtigen  Menge  Chlor  in  die  Petroleum- 
ätherlösung von  Monojodmesitylen  das  DicMorjodmesitylen  in 
langen  seideglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  183<>,  und  ebenso 
aus  Dijodmesitylen  das  Chhrdijodmesiiylen  in  wei&en,  in  Alkohol 
schwer  löslichen  Nädelchen  vom  Schmelzp.  167®  gewonnen  werden. 

Hr. 
A.  Töhl  und  E.  Bauch,  lieber  das  aus  Jodmetaxylol  durch 
Schwefelsäure  entstehende  Dijodxylol  und  dessen  Verhalten  gegen 
Schwefelsäure  i).  —  Die  Constitution  des  bei  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  Jod-m-xylol  entstehenden  festen  Dijodxylols  *) 
wurde  in  der  Weise  festgestellt,  dafs  der  durch  die  Fittig'sche 
Synthese  aus  dem  Dijodxylol  gebildete  KohlenwasserstoflF  als 
Durol  charakterisirt  wurde  und  zwar  durch  seinen  Schmelzp.  79® 
und  sein  bei  202®  schmelzendes  Bromderivat.    Demnach  kommt  dem 

1  S  4  6 

Dijod-m-xylol  die  symmetrische  Constitution  C6H2(CH3)(CH3)JJ 
zu.    Die  bei  der  Darstellung  des  Dijodxylols  erhaltene  Jodxylol- 

sulfonsäure»),  C6Ha.(CH0(CH3)J(SO3H),  wurde  durch  nach- 
stehende Verbindungen  näher  charakterisirt:  Jodxylolsuifonsaures 
Natrium,  C6H2(CH3)jJ(S03Na)  +  SHjO,  seideglänzende,  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln;  Jodxylolsfdfochlarid^ 
derbe  Krystalle  vom  Schmelzp.  74®,  leicht  löslich  in  Aether;  Jod- 
xylolsulfamid  ^  sternförmig  gruppirte  Nadeln  aus  Weingeist  vom 
Schmelzp.  176®;  JodxylolsulfaniUd,  feine,  weifse,  an  der  Luft  all- 
mählich roth  werdende  Nadeln  vom  Schmelzp.  153®.  Auf  ähnUcbe 
Weise,  wie  das  symmetrische  Dibrommetaxylol  3)  von  rauchender 
Schwefelsäure  zu  Sulfonsäure  gelöst  wird,  gelang  es,  die  Sulfon- 
säure   des  Dijodxylols   zu   erhalten.    Das   letztere  löst  sich  hei 


»)  Ber.  26,  1105—1108.  —  «)  JB.  f.  1890,  S.  907.  —  »)  Ber.  11,  1524. 


m 


Digitized  by 


Google 


Tetrajod-m-xylol.    Dijodxylolsalfonsäure.  1057 

Behandlung    mit   der    drei-    bis    vierfachen   Menge    rauchender 
Scliwefelsäure    bei  Zimmertemperatui*    allmählich    unter  Braun- 
färbung  und  Entwickelung   schwefliger  Säure   auf,  während   ein 
bräunliches  Pulver  sich  abzuscheiden  beginnt.    Das  nach  sechs 
Tagen  über  Glaswolle  abgesaugte  Pulver  wurde  mit  Wasser  und 
Alkohol  zur  Entfernung  der   färbenden   Verunreinigungen   aus- 
gekocht.   Aus  heifsem  Benzol,  Toluol  oder  Eisessig  krjstallisirt 
es  in  weilsen,  seideglänzenden  Nadeln.    Dieser  bei  128o  schmel- 
zende Körper  ist  Tetrajodmetaxylol  ^  da  bei   der  leichten  Ueber- 
tragbarkeit  des  Jods  eine  Wanderung  der  Methylgruppen  nicht 
anzunehmen  ist    Aus  der  vom  rohen  Tetrajodxylol  abgesaugten 
Schwefelsäurelösung  konnte  durch  Zusatz  von  Wasser  eine  Dijod- 
xyloUtdfonsäiAre  abgeschieden  werden,  welche  aus  heifsem  Wasser 
in   glänzenden  Blättchen   krystallisirte,   die   ohne   zu   schmelzen 
oberhalb   100^  sich  zersetzten.     Dijodxyhlsulfonsaures  Natrif4fn, 
CeH(CH3)2JaS08Na  4-  2HjO,     bildet    schöne    Nadeln.      Das 
wasserfreie  Baryumsah  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich, 
aus  heifsem  Wasser  fällt  es  in  mikroskopischen  Nadeln  aus.    Das 
Sulfochlorid   krystallisirt   aus  Aether   in   derben,   bei   85  bis  87® 
schmelzenden  Erystallen.     Das   Sulfamid    ist    auch    in    heifsem 
Alkohol   schwer  löslich   und   bildet  feine,  verfilzte  Nadeln,   die 
unter  Zersetzung  bei  242  bis  246^  schmelzen.    Zur  Bestimmung 
der  Constitution    der  Sulfonsäure   wurde    das   Natriumsalz    mit 
starkem  Ammoniak  und  Zinkstaub  behandelt    Das  aus  dem  jod- 
freien Natriumsalz  dargestellte  Sulfamid  erwies  sich  als  das  bei 
137^  schmelzende   1,3,4-Metaxylolsulfamid.    Es  leitet  sich  also 
die  Sulfonsäure    nicht  von    dem    symmetrischen   Dijodxylol   ab, 
sondern  es  hat  bei  der  Sulfonirung  eine  Verschiebung  der  Jod- 
atome stattgefunden.    Welche   der  drei  möglichen  Formeln  der 
Sulfonsäure  zukommt,  konnte  nicht  ermittelt  werden.  —  In  der 
Schwefelsäurelösung,   aus  welcher  die  Dijodxylolsulfonsäure   ab- 
geschieden  war,    befinden    sich    noch    jodärmere  bezw.  jodfreie 
Producte.    Das  aus  dem  Baryumsalz  erhaltene  Sulfamid  schmolz 
bei  167^   der  Schmelzpunkt  konnte   durch  Umkrystallisiren   auf 
173®  erhöht  werden,  während  die  Mutterlauge  niedriger  schmel- 
zende Producte  enthielt.    Es  kann  vermuthet  werden,  dafs   ein 
Gemenge  von  dem  bei  176**  schmelzenden  Monojodmetaxylolsulf- 
amid  und  dem  bei  137^  schmelzenden  Xylolsulfamid  vorlag.    Hr. 
A.  Töhl   und   A.   Müller,      lieber   das  Verhalten    einiger 
Halogenderivate  des  Pseudocumols  gegen  Schwefelsäure  i).  —  Da 
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beim  Jod-,  beim  Brom-  und  beim  Chlorpseudocumol  durch  Schwefel- 
säure Uebertragung  der  Halogenatome,  bezw.  Umlagerung  der  an- 
gewandten Producte  stattfindet,  so  wurde  auch  das  von  Wallach 
und  Heusleri)  dargestellte  symmetrische  Fluorpseudocumol  in 
dieser  Richtung  geprüft  Es  bestätigte  sich  die  Erwartung,  dafs 
das  Fluorpseudocumol  keine  Umlagerung  erleiden  würde.  Fluor- 
pseudocumol löst  sich  beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure leicht  auf.  Aus  der  Lösung  kann  durch  Eis  die  Sidfon- 
säure  ausgeschieden  werden.  Sie  ist  in  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  leicht  löslich  und  krystallisirt  aus  ätherischer  Lösung  in 
grofsen,  farblosen  Tafeln  vom  Schmelzp.  115  bis  II60.  Auch  bei 
verlängerter  Dauer  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure ,  sowie  bei 
Anwendung  schwach  rauchender  Schwefelsäure  wurde  nur  diese 
Sulfonsäure  erhalten.  Es  wurden  nachstehende  Derivate  der 
Sulfonsäure  dargestellt  Baryumsalz,  [C6H(CH,)8FS03]aBa-f  H,0, 
scheidet  sich  aus  heifser  wässeriger  Lösung  in  warzenförmigen 
Gebilden  ab,  verliert  bei  lOOo  1  Mol.  Wasser.  Ncdriumsais^ 
CeH(CH8)8FS08Na  +  4HaO,  krystalUsirt  in  Blättern,  die  bei 
1500  4  Mol.  Wasser  verlieren.  Das  Sulfonchlorid  krystallisirt  aus 
Benzol  in  feinen,  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  36  bis  37^,  das 
Sulfamid  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  Nadeln  ab,  die  bei  174^ 
schmelzen.  —  Es  war  zu  vermuthen,  dafs  durch  weitere  Ersetzung 
von  Wasserstoffatomen  im  Fluorpseudocumol  durch  Halogen 
Körper  entstehen  würden,  die  sich  der  Schwefelsäure  gegenüber 
ähnlich  den  Monosubstitutionsderivaten  des  Durols  verhielten. 
Wird  trockenes  Chlor  in  reines,  mit  etwas  Jod  versetztes  Fluor- 
pseudocumol eingeleitet,  bis  die  Ausscheidung  eines  festen  Körpers 
beginnt,  so  kann  das  abgeschiedene  Product  nach  dem  Ab- 
destilliren  der  Flüssigkeit  durch  Krystallisation  aus  Alkohol  leicht 
rein  erhalten  werden  in  langen,  seideglänzenden  Nadeln,  die  bei 
150^  schmelzen.  Es  ist  diese  Substanz  Asls  Dichlorfluorpseudocumol^ 
Ce(CH8)8FCV  Das  zwischen  205  und  210»  destillirende  Chlor- 
product  wurde  zur  Reingewinnung  mit  Schwefelsäurechlorhydrin 
sulfonirt.  Aus  einem  Theile  des  öligen  Sulfochlorids  wurde  das 
Chlorfluorpseudocumolsulfamid^  Cfl(CH8)sFClSO,NH2,  als  eine  aus 
Alkohol  in  gelblichen,  bei  17P  schmelzenden  Nadeln  krystalli- 
sirende  Substanz  erhalten.  Die  Hauptmenge  des  Sulfochlorids  wurde 
in  das  chlorfluorpseudocumolsulfosaure  Natrium,  Ce(CHs)8FClS0,Na 
+  HgO,  übergeführt.  Dieses  bildet  Blätter  und  ist  verhältnifs- 
mäfsig  8^ wer  löslich   in  Wasser.     Aus  dem   reinen  Natriumsalz 
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wurde  das  Chlorfluorpseudocumol,  CgH(CH3)8FCl,  durch  Erhitzen 
mit    concentrirter    Salzsäure    erhalten.      Es    ist    eine    bei    205<* 
siedende,  beim   Abkühlen   erstarrende  Flüssigkeit.     Durch  Ein- 
wirkung von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  das  Chlorfluorpseudo- 
cumol    bildet   sich    glatt    die  Sulfosäure.     Dagegen   wird    beim 
Erhitzen    der  Lösung  auf  100^    die  Ausscheidung   eines  festen 
Körpers    in    geringer  Menge  bewirkt.     Die   Ausscheidung    wird 
reichlicher  bei  Einwirkung  rauchender  Schwefelsäure  und  erweist 
sich    als   das  oben   beschriebene   Dichlortiuorpseudocumol.      Die 
wässerige  Sulfosäurelösung    enthält    die   Fluorpseudocumolsulfo- 
säure,  welche  durch  ihr  Natriumsalz  und  ihr  Sulfamid  charakteri- 
sirt  wurde.    Aus  2  Mol.  Chlorfluorpseudocumol  entsteht  demnach 
durch  die  Einwirkung  von  Schwefelsäure  je  1  Mol.  Dichlorfluor- 
pseudocumol  und  1  MoL  Fluorpseudocumolsulfosäure.  —  Die  Ge- 
winnung des  Bromfluorpseudocumöls  geschah  analog  der  des  Ghlor- 
productes.      Neben    dem   Dibromfluarpseudocumol ,    welches    aus 
Alkohol  in  schönen,  seideglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  143 
bis  144*^  krystallisirt,  wurde  ein  flüssiges,  bei  225  bis  230»  über- 
gehendes Product  erhalten,  welches  zur  Reinigung  mit  Schwefel- 
säurechlorhydrin  sulfonirt  wurde.  Br<ymfluorpseudocumölsulfosawres 
IfcUrium  krystallisirt  in  Blättern,  die   2  Mol.  Wasser  enthalten; 
das  Bromfluorpseudocumolsulfamid  bildet  feine,  verfilzte  Nadeln, 
die  bei  149^  schmelzen.     Das  aus  dem  reinen  Natriumsalz  erhaltene 
Bromfluorpseudocumol   zeigte   bei   längerer   Einwirkung   concen- 
trirter Schwefelsäure  bei  Zimmertemperatur  dieselbe  Umwandlung 
wie  das  Chlorproduct,  es  bildete  sich  Dibromtiuorpseudocumol  in 
der  Schwefelsäurelösung  als  Ausscheidung,  die  abültrirte  Flüssig- 
keit enthielt  Fluorpseudocumolsulfosäure.  —  Zur  Darstellung  von 
Jodfluorpseudocumol  wurde  von  dem  Nitrofliu)rpseudocumol  aus- 
gegangen.     Dies  wurde  neben  Dinürofluorpseadocumöl  (farblose 
Nadeln  aus  Alkohol,  vom  Schmelzp.  74  bis  76«)  durch  Eintragen 
von  Fluorpseudocumol  in  ein  Gemisch  gleicher  Theile  rauchender 
und    gewöhnlicher   Salpetersäure,   Abscheiden    mit   Wasser   und 
Destillation  mit  Wasserdampf,  als  dickflüssiges  Oel  von  eigen- 
thtimlichem  Geruch  erhalten,  welches  beim   Abkühlen  bei  -{-b^ 
krystallinisch   erstarrt.      Das  aus   dem   Mononitroproduct  durch 
Eisen  und  Essigsäure  gebildete  Fluorpseudocumidin^  CeH(C  113)3 
FNHj,  wurde  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  isolirt.     Es 
bildet  eine  farblose,  an  der  Luft  sich  bräunende  Flüssigkeit,  die 
unter  Qo   nicht   fest   wird   und   sich   in    Säuren   löst.     Das   sehr 
schwer  lösliche  Oxalsäure  Salz  krystallisirt  aus   heifsem  Wasser 
in  Nadeln.    Dsls  Acetylderivat  bildet  farblose,  bei  118^  schmelzende 
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Nadeln«  Das  Jodfluorpseudocumöl  durch  Diazotirung  des  Amins 
in  salzsaurer  Lösung  und  Zersetzung  des  Diazosalzes  mit  Jod- 
kalium erhalten,  bildet  ein  farbloses,  angenehm  riechendes  OeL 
welches  beim  Abkühlen  unter  0^  nicht  erstarrt.  Durch  concen- 
trirte  Schwefelsäure  erleidet  es  sofort  Zersetzung  unter  Ab- 
scheidung von  Jod.  Hr, 

A.  Töhl.  Eine  neue  Bildungsweise  der  Jodidohloride^).  — 
Sulfurylchlorid  wirkt  auf  jodirte  aromatische  Kohlenwasserstoffe 
in  ätherischer  Lösung  unter  Bildung  von  Jodidchloriden  ein. 
/S-Jodnaphtalin,  Jodbenzol,  p-Jodtoluol,  1,3,4-Jod-m-xylol  und 
Jodmesitylen  wurden  auf  diese  Weise  in  die  entsprechenden,  gut 
krystallisirenden  Jodidohloride  übergeführt  Die  Reaction  wird 
durch  geringe  Mengen  Feuchtigkeit  eingeleitet  Hr, 

Robert  Otto.  Zur  Kenntnifs  der  Reactionen  des  Jodbenzol- 
dichlorids  und  des  Jodosobenzols »).  —  Auf  das  Jodbenzoldichlorid 
wirken  Mercaptane  bezw.  sulfinsaure  Salze  im  Sinne  der  folgen- 
den Gleichungen  ein: 

2RSH  -h  C«H,JClg  =  CeHjJ  +  2HC1  +  R,S,   und 
RSOjH  +  C,H,JC1,  =  CeHjJ  -f  HCl  +  RSOjCl. 

Die  Chloratome  des  Jodben zoldichlorids  wirken  also  wie  freies 
Chlor,  indem  unter  Regeneration  von  Jodbenzol  im  ersten  Falle 
Disulfide,  im  zweiten  Falle  Halogenanhydride  von  Sulfonsäuren 
entstehen.  Aus  Jodbenzoldichlorid  und  Thiophenol  wurde  Jod- 
benzol und  Phenyldisulfid  erhalten.  Das  bei  Einwirkung  von 
benzolsulfinsaurem  Natrium  auf  Jodbenzoldichlorid  entstehende 
Oel  erwies  sich  als  ein  Gemenge  von  Benzolsulfonchlorid  und 
Jodbenzol.  Aehnlich  wirkt  Jodosobenzol  auf  Thiophenol  ein, 
indem  Jodbenzol  und  Phenyldisulfid  gebildet  wird: 

2CeH,SH  +  C«H,JO  =  C«H,J  +  (C«H,),a,  +  H,0.  Hr. 
C.  Willgerodt  Zur  Kenntnifs  aromatischer  Jodidohloride, 
der  Jodoso-  und  Jodoverbindungen  s).  —  Phenyljodidchlorid  reagirt 
mit  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Bildung  von 
Salzsäure,  unterchloriger  Säure,  Jodbenzol  und  Jodosobenzol  nach 
folgenden  Gleichungen: 

C,H,.JC1,  +  H,0  =  CeH,.J  -f-  HCl  +  HOCl 
C«H,.JC1,  +  H«0  =  CeH,.JO  +  2  HCl. 

Die  sich  bildende  Salzsäure  setzt  der  Umsetzung  eine  Grenze. 
Der  Procefs  beginnt  jedoch  aufs  Neue,  wenn  die  salzsäurehaltige 
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Flüssigkeit  von  Tag  zu  Tag  abgegossen  und  durch  destillirtes 
Wasser  ersetzt  wird.  Auf  diese  Weise  wird  der  feste  Rückstand 
mit  Jodosobenzol  angereichert.  Jodosobenzol  bildet  sich  bei  Ein- 
wirkung von  wässerigen  Alkalilaugen  auf  das  Phenyljodidchlorid, 
neben  unterchlorigsaurem  Salz  und  Jodbenzol: 

CeH,.JCl,  +  2NaOH  =  CeH,.  J  +  NaCl  +  NaOCl  +  H,0 
CeH^-JCl,  +  2NaOH  =  CeHj.  JO  +  2Naa  +  H,0. 
Die  unterchlorige  Säure  läfst  sich  in  der  alkalisch  reagirenden 
Mutterlauge  nachweisen,  wenn  man  dieselbe  ansäuert.  Das  Jod- 
benzol läfst  sich  dem  Jodosobenzol  durch  Behandeln  mit  Chloroform 
und  anderen  organischen  Lösungsmitteln  entziehen.  Jodohenzol. 
Dieser  Körper,  dessen  Entstehung  schon  früher  mitgetheilt  worden 
isti),  wird  in  sehr  schönen,  weifsen,  bei  236  bis  237®  explodiren- 
den  Nadeln  erhalten,  wenn  man  Jodosobenzol  mit  Wasser  aus  einer 
Retorte  destillirt.  Die  Wasserdämpfe  führen  nur  das  ölige  Jod- 
benzol  mit  sich  fort.  Der  Sauerstoff  der  Luft  bewirkt  die  Oxydation. 
Durchleiten  von  Luft  oder  Sauerstoff  durch  das  siedende  Wasser 
fördert  den  Procefs.  p  -  Tolyljodidchlorid ,  C  Hg .  Cg  H4 .  J  Clg ,  wird 
durch  Chloriren  von  p-Jodtoluol  in  Chloroform  und  Tetrachlor- 
kohlenstofflösung in  zwei  verschiedenen  Formen  erhalten.  Aus 
Chloroformlösung  wurden  Nadeln  gewonnen,  deren  Zersetzungs- 
punkt bei  85®  lag,  aus  Tetrachlorkohlenstoff  dagegen  Kry stall- 
kömer  oder  gut  ausgebildete,  von  Rhomben  begrenzte  Kry stalle, 
die  erst  bei  100  bis  II80  sich  zersetzten.  Beide  Verbindungen 
führen  zu  demselben  Jodosotoluol  und  stellen  deshalb  wahrschein- 
lich physikalisch  isomere  Modificationen  dar.  Das  p- Tolyljodid- 
chlorid ist  in  Chloroform,  Tetrachlorkohlenstoff,  Schwefelkohlen- 
stoff, Aether,  Benzol  und  Eisessig  löslich,  p  -  Jodosotoluol^  CH3 
.CgH^.JO,  wird  durch  Behandlung  von  p- Tolyljodidchlorid  mit 
verdünnter  Natronlauge  gewonnen.  Das  als  Nebenproduct  ent- 
stehende, feste  p-Jodtoluol  wird  den  getrockneten  rückständigen 
Massen  mit  Chloroform  oder  Benzol  entzogen.  Die  mit  Jodtoluol 
behaftete  Verbindung  explodirte  mit  geringem  Geräusch  bei  105 
bis  108®;  die  durch  Extraction  gereinigte  Substanz  zersetzt  sich 
erst  bei  175  bis  178®  unter  lebhafter  Gasentwickelung.  Die  ge- 
wöhnlichen Lösungsmittel  nehmen  den  Körper  nur  in  Spuren 
auf.  Eisessig  löst  leicht  unter  Bildung  eines  in  Krystallen  an- 
schiefsenden  Acetates.  Verdünnte  Salpetersäure  giebt  ein  in 
wohl  ausgebildeten  Säulen  oder  in  Krystalldrusen  zur  Ausscheidung 
kommendes  Nitrat,   welches  sich  bei  90  bis  92»   ohne  Explosion 
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zersetzt  Aus  den  Lösungen  des  Acetates  sowohl  wie  des  Nitrates 
fällt  Salzsäure  das  p-Tolyljodidchlorid  aus.  Jodosoverbindungen, 
welche  kein  zu  negativ  zusammengesetztes  Radical  enthalten,  sind 
zweisäurige  Basen.  Sie  zeigen  eine  grois^  Analogie  mit  den  Tri- 
alkylsulfinhydroxyden.  Sollte  es  gelingen,  die  Dialkyljodidhydroxyde, 
HO.  JR,,  darzustellen,  so  ist  vorauszusehen,  dafis  dieselben  starke 
einsäurige  Basen  sein  werden,  p^odatcluol^  CH3.GeH4.JOs,  wird 
wie  das  Jodobenzol  aus  der  Jodosoverbindung  durch  Kochen  in 
einer  Retorte  mit  Wasser  bei  Luftzutritt  erhalten.  Aus  der 
erkalteten  wässerigen  Lösung  scheidet  es  sich  in  atlasglänzenden, 
langen,  dünnen  Lamellen  aus.  Die  Verbindung  explodirt  bei  228^ 
mit  schwachem  EnalL  Nur  Wasser  und  Eisessig  lösen  den  Körper 
in  einiger  Menge.  o-Tdlyljodidchlarid  krystallisirt  wie  die  isomere 
Verbindung  in  Krystallkömem,  zersetzt  sich  bei  91 0  und  ist 
leichter  löslich  als  die  Paraverbindung.  o-Jodoscftoludl  bildet  sich 
bei  Behandlung  des  Jodidchlorids  mit  verdünnter  Natronlauge 
schneller  als  die  Paraverbindung.  Es  ist  wie  die  bis  jetzt  dar- 
gestellten Jodosoverbindungen  amorph  und  gleicht  ihnen  auch 
im  Geruch.  Es  explodirt  mit  schwachem  Knall  bei  ungefähr 
178^  Eisessig  und  Salpetersäure  fuhren  bei  der  Auflösung  der 
Base  zu  den  entsprechenden  Salzen.  Das  o-Jodotoluol^  wie  die 
Paraverbindung  zu  gewinnen,  ist  nicht  so  krystallbildungsfähig 
als  diese.  Es  explodirt  bei  210^  und  löst  sich  etwas  in  Alkohol. 
P'Bromjodosöbenzol^  Br.CgH^.JO,  ist  eine  amorphe,  hellgelbe 
Substanz,  die  bei  185^  sich  zu  zersetzen  beginnt;  im  unreinen 
Zustande  explodirt  sie  schwach  bei  ISO'».  Sie  bildet  ein  Acetat 
und  auch  ein  Nitrat,  welches  in  gelblichen  Nadeln  krystallisirt 
und  bei  96  bis  97^  unter  Zersetzung  schmilzt.  p-Brornjodobeneol, 
Br.CgH4.JO2,  bildet  sich  wegen  seiner  Schwerlöslichkeit  in 
Wasser  beim  Kochen  schwerer  als  die  bis  jetzt  dargestellten 
Jodoverbindungen.  Aus  Eisessig  krystallisirt  es  in  weifisen,  wohl 
ausgebildeten  Blättchen,  deren  Explosionspunkt  bei  240<»  liegt 
P'Nitrojodosobenzol^  (N03).C6H4.JO,  entsteht  aus  dem  schön 
krystallisirenden  p-Nitrophenyljodidchlorid  mit  verdünnter  Natron- 
lauge, besitzt  eigelbe  Farbe  und  explodirt  schon  bei  78®.    Hr. 

C.   Willgerodt.     Zur  Kenntnifs    der  Jodoso-    und  Jodo- 
verbindungen 1).     Die  Umwandlung  des  Jodosobenzols  in  Jodo- 
benzol durch  Kochen  mit  Wasser  findet  auch  bei  Ausschlufs  des 
LuftsauerstofFs  quantitativ  nach  folgender  Gleichung  statt: 
2CeH,.J0  =  CeH,.JO,  +  C«H,.J. 
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Das  Jodosobenzol  wird  in  einer  Retorte  mit  destillirtem  Wasser 
im  Eohlensäurestrome  so  lange  gekocht,  bis  es  in  Lösung  gegangen 
ist  Jodbenzol  destillirt  über  und  das  Jodobenzol  befindet  sich  in 
der  wässerigen  Lösung.  Jodosobenzol  setzt  sich  mit  einer  wässerigen 
Lösung  von  Jodkalium  nicht  vollständig  um ,  wohl  aber  ist  eine 
titrimetrische  Bestimmung  seines  Sauerstoffgehaltes  möglich,  wenn  zu 
der  Jodkaliumlösung  Essig-  oder  Salzsäure  hinzugefügt  wird.  Chrom- 
saures  Jodosöbenzd  (Phenyljodmonochromat) ^  C^Hs. J<Q>CrO„ 

scheidet  sich  mit  gelber  Farbe  aus,  wenn  in  eine  Eisessiglösung 
Yon  Jodosobenzol  eine  Elisessig  -  Chromsäurelösung  eingetröpfelt 
wird.  Es  ist  im  UeberschuDs  der  Eisessigchromsäurelösung  löslich 
und  fällt  aus  der  so  erhaltenen  Lösung  auf  Zugabe  von  Jodoso- 
acetatlösung  wieder  aus.  Das  Chromat  nimmt  beim  Trocknen 
eine  orängerothe  Färbung  an.  Die  trockene  Verbindung  explodirt 
zwischen  66  bis  67^,  löst  sich  in  kochendem  Wasser  mit  gelber 
Farbe  und  fallt  beim  Erkalten  in  sehr  fein  krystallinischem  Zu- 
stande wieder  aus.  Aus  einer  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
versetzten  Jodkaliumlösung  vermag  das  Chromat  5  Atome  Jod, 
entsprechend  5  Aequivalenten  Sauerstoff,  freizumachen.  Salpeter- 
saures Jodosobenisöl ,  C6H5.J(08N),,  wird  in  ausgezeichnet  aus- 
gebüdeten  monoklinen  Krystallen  erhalten,  wenn  man  Jodoso- 
benzol in  Eisessig  auflöst,  das  Acetat  mit  verdünnter  Salpetersäure 
versetzt  und  darauf  die  Flüssigkeit  verdunsten  läfst.  Becken- 
kamp  bat  eine  genaue  Untersuchung  dieser  Krystalle  ausgeführt, 
bezüglich  deren  auf  das  Original  verwiesen  wird.  Das  Jodobenzol 
wird  in  wässeriger  Lösung  durch  Salzsäure  in  salzsaures  Jodoso- 
benzol (Phenyljodidchlorid),  welches  ausfällt,  übergeführt  und  es 
entwickelt  sich  Chlor  nach  der  Gleichung: 

C.Hj.JO,  +  4Ha  =  C,H».JC1,  4-  Cl«  +  2H,0. 
Diese  Umsetzung  ist  quantitativ  und  es  läfst  sich  darauf  eine 
jodometrische  Bestimmung  des  Sauerstoffgehaltes  gründen,  wenn 
die  Reaction  in  einer  mit  Eisessig  und  rauchender  Salzsäure  an- 
gesäuerten Jodkaliumlösung  vorgenommen  wird.  Sowohl  die 
Jodo-  als  auch  die  Jodosoverbindungen  scheiden  aus  angesäuerter 
Jodkaliumlösung  eine  dem  Sauerstoffgehalte  äquivalente  Menge 
von  Jod  ab.  Jodobenzol  setzt  sich  mit  Wasserstoffsuperoxyd  in 
der  Weise  um,  dafs  es  in  Jodbenzol  verwandelt  wird  und  das 
Wasserstoffsuperoxyd  unter  Sauerstoffabgabe  gänzlich  reducirt  wird : 

C.e^.JO,  +  2H,0,  =  CeHj.J  -f  2H,0  +  0,. 
Ebenso  wird  Jodobenzol  beim  Erhitzen  mit  wässeriger  Chrom- 
säurelösung zu  ölförmigem  Jodbenzol  reducirt.    Aus  einer  Eis- 
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essiglösung  des  Jodobenzols  fallt  beim  Zusetzen  von  Eisessig- 
Chromsäurelösung  sofort  ein  gelber  Niederschlag  aus,  von  welchem 
nicht  festgestellt  wurde,  ob  er  mit  dem  oben  erwähnten  Chromat 
des  Jodosobenzols  identisch  ist  m  -  Nitrophenyljodidchlorid^ 
C6H4(N02)JC1,,  in  bekannter  Weise  dargestellt,  krystallisirt  in 
grofsen,  schönen,  gelben  Plättchen,  zersetzt  sich  bei  ungefähr 
100  bis  102^  unter  starkem  Aufschäumen  und  löst  sich  in  Chloro- 
form, Benzol  und  Aether,  beim  Auflösen  in  Eisessig  und  Alkohol 
tritt  Zersetzung  ein.  m^Nitrajodosobenzol^  C6H4(NOa).  JO,  entsteht 
beim  Behandeln  des  Nitrophenyljodidchlorids  mit  verdünnter 
Natronlauge.  Es  ist  gelblich  und  besitzt  den  Geruch  der  Jodoso- 
verbindungen und  ist  wie  diese  fast  unlöslich  in  Chloroform, 
Aether,  Petrolather  und  Benzol.  Es  zersetzt  sich  bei  190  bis 
1950  ohne  Knall,  nachdem  es  schon  bei  180^  angefangen  hat,  zu 
sintern.  Es  wird  von  Eisessig  leicht  gelöst  zu  m-NUrcjodosO' 
henzölacdat^  C6H4(N08).J(OjCa  113)2,  welches  in  schwach  gelblich 
gefärbten  Säulen  krystallisirt  und  bei  150  bis  155<>  un zersetzt 
schmilzt,  m  -  Nitrojodosobmisolmonochromat ,  C^  H4  (N  Oa) .  J :  O4  Cr, 
bildet  ein  fein  krystallinisches  rothes  Pulver,  das  bei  9b^  mit 
schwachem  Knall  explodirt.  m-  Nürojodobenzöl^  Cß  H4  (N  0,) .  J  Oj, 
wird  durch  Kochen  von  m-Nitrojodosobenzol  mit  Wasser  erhalten. 
Das  dabei  entstehende  m-Nitrojodbenzol  geht  zum  Theil  mit  den 
Wasserdämpfen  über.  Aus  der  gelblichen,  wässerigen  Lösung 
krystallisirt  das  m-Nitrojodobenzol  in  schmalen,  dünnen,  fast 
farblosen  Lamellen.  Auch  kochender  Eisessig  ist  ein  gutes 
Lösungsmittel  für  die  Verbindung,  die  aus  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln  nicht  um  krystallisirt  werden  kann.  Sie  explodirt 
mit  starkem  Knall  bei  215o.  Hr. 

Paul  Askenasy  und  Victor  Meyer,  üeber  die  Jodoso- 
verbindungen 1).  —  Auf  briefliches  Ansuchen  des  Herrn  Will- 
gerodt  hatte  V.  Meyer  demselben  die  Versuche  zur  Darstellung 
des  Jodosobenzols  aus  dem  Dichlorid,  C^Hb.  JCla,  überlassen.  Der 
auflfallende  Gegensatz  im  Verhalten  des  von  Willger odt>)  dar- 
gestellten Jodosobenzols  zu  dem  der  Jodosobenzoesäure  veran- 
lafste  die  Prüfung  der  Willgerodt'schen  Angaben,  wobei  sich 
herausstellte,  dafs  ebensowohl  das  Jodosobenzol  wie  das  Jodo- 
benzol aus  angesäuerter  Jodkaliumlösung  genau  die  ihrem  Sauer- 
stoflfgehalte  äquivalente  Menge  Jod  frei  machen.  Die  abweichen- 
den Angaben  Willgerodt's  sind  vielleicht  dadurch  zu  erklären, 
dafs  er  es  unterliefs,  die  Jodkaliumlösung  mit  Essigsäure  anzu- 


»)  Ber.  26,  1354—1370.  —  «)  Ber.  25,  3495. 
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sänern.    Desgleichen  wurde  Dachgewiesen,  dafs  die  Umwandlung 
des  Jodosobenzols  in   Jodobenzol    nicht    durch   Einwirkung   des 
Luftsauerstoffs  bewirkt  wird,  sondern  dafs  bei  höherer  Tempe- 
ratur   ein    Theil    des   Jodosobenzols    den    anderen    gemäfs    der 
Gleichung:  2CeH5. JO  =  CeHg.  JO,  +  CgHsJ,  oxydirt.   In  Folge 
dessen   ist  auch  die   Angabe   Willgerodt's,  nach   welcher  für 
Jodoso-  und  Jodobenzol  besondere  Zersetzungstemperaturen  an- 
gegeben   werden,    dahin   richtig    zu    stellen,   dafs    Jodosobenzol 
überhaupt  in  dem  erhitzten  Schmelzpunktsröhrchen  nicht  mehr, 
vorhanden  ist,  sondern  in  Jodobenzol  übergegangen  ist,  welches 
dann   oberhalb   200^   explodirt.     Bezüglich   der  Darstellung  des 
Jodosobenzols  sei  noch  bemerkt,  dafs  dieselbe  am  besten  durch 
mehrstündiges  Verreiben  des  Jodidchlorids  mit  Natronlauge  er- 
folgt    Der  Schmelzpunkt   der  Jodosobenzöesäure   wurde   zuerst 
bei   209®,   dann   bei   21lo,   später    bei   226®   beobachtet,  ja   ein 
mit  Kaliumpermanganat  behandeltes  Präparat  schmolz  bei  233®. 
Dies  liefB  vermuthen,  dafs  es  zwei  isomere  Säuren  gäbe.    Doch 
geben  die  niedrig   schmelzende  und   die  hoch   schmelzende  das 
gleiche  Acetylderivat.     Ganz   reine,  mehrfach  aus  Alkohol  um- 
krystallisirte   o-Jodbenzoesäure   erzeugt   sofort    rein   weifse,   bei 
226®  schmelzende  Säure.    Da  die  Säure  beim  Schmelzen  totale 
Zersetzung    unter    Gasentwickelung    erleidet,    so    ist    von    den 
Schmelzpunktsbestimmungen  völlige  Schärfe  überhaupt  nicht  zu 
erwarten.     Folgende  Darstellungsweisen    der  Jodosobenzöesäure 
werden  beschrieben:     1.  Möglichst  reine  o-Jodbenzoesäure  (1  g) 
wird  mit  14  ccm  rauchender  Salpetersäure  übergössen  und  noch 
einige  Zeit  bis  auf  eine  50®  nicht  übersteigende  Temperatur  er- 
wärmt.    Nach   dem   Erkalten  wird   auf  Eis  gegossen,   und   der 
abgesaugte   und  gewaschene   Niederschlag    aus  viel    kochendem 
Wasser  umkrystallisirt.    2.  2  g  feingepulverte  o-Jodbenzoesäure 
werden  mit  40  ccm  einer  Permanganatlösung,  welche  auf  100  Thie. 
Wasser  2,3  Thle.  festes  Salz  enthält,   und  mit  30  ccm   12proc. 
Schwefelsäure  zum  Sieden  erhitzt,  bis  der  emporsteigende  Schaum 
durch    die    sich    ausscheidende  Jodososäure   zu   stehen   anfängt. 
Alsdann  fügt  man  280  ccm  heifsen  Wassers  hinzu,  kocht  V2  Mi- 
nute und  filtrirt  die  heifse  Flüssigkeit.    Aus  dem  schwach  gelb 
gefärbten  Filtrat  scheidet  sich  1,5  g  fast  farblose  Jodososäure  ab. 
3.  lg  O-Jodbenzoesäure  wird  in  20  ccm  Chloroform  suspendirt 
und  Vj  Stunde  lang  ein  lebhafter  Strom  trockenen  Chlors  ein- 
geleitet    Das   nach  dem   Verdunsten   des  Chloroforms    zurück- 
bleibende, gelb  gefärbte  Dichlorid  wird  kurze  Zeit  mit  Natron- 
lauge gekocht,  wobei   es  in  Lösung  geht.    Nach  dem  Ansäuern 
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mit  Schwefelsäure  erhält  man  sofort  reine,  weifse  Jodosobenzoe- 
säure  vom  Schmelzp.  226^.    Die  Jodosobenzoesäure  ist  in  kaltem 
Wasser  äufserst  schwer  und  auch  in   Aether  nur    spurenweise 
löslich.    Sie  löst  sich  in  Alkalien  und  Soda  mit  intensiv  gelber 
Farbe  und  wird  durch  Mineralsäuren  wieder  ausgefällt.    Gleich- 
wohl ist  sie  eine  sehr  schwache  Säure.    Aus  der  Lösung  ihres 
Baryumsalzes  wird  sie  durch  Kohlensäure  vollständig  ausgefallt. 
Mit  diesem  Charakter  als  schwache  Säure  stimmt  das  von  Ost- 
wald   untersuchte    Leitungsvermögen    überein.     Derselbe    fand 
Z'=  0,00006,   während  für  o-Jodbenzoesäure   JTrrr  0,132    sich 
ergab.    Die  Gonstante  der  Jodosobenzoesäure  ist  viel  kleiner  als 
die  der  schwächsten  Carbon  säure,  die  um  0,0013  liegt.    Da,  wie 
Willgerodt  entdeckte,  Jodosobenzol  eine  Base  ist,  so  wird  ver- 
ständlich, dafe  die  die  basische  Gruppe  -J :  0  enthaltende  Jodoso- 
benzoesäure eine  äufserst  schwache  Säure  ist.    Das  NcAriumsale, 
durch  längeres  Kochen  von  Sodalösung  mit  einem  Ueberschufs 
der  Säure  erhalten,  hinterbleibt  in  Gestalt  eines  gelben  Fimifs. 
Das  Calciumsalz  ist  amorph  und  reagirt,  wie  das  Natriumsalz, 
stark  alkalisch.    Das  Baryumsah  gleicht  dem  Calciumsalze.    Das 
Sübersalz  bekommt  man   aus    der  Lösung   des  Natrium-   oder 
Calciumsalzes  durch   Fällen   mit  Silbernitrat   als  einen   gelben, 
nach  dem  Trocknen  äufserst  explosiven  Niederschlag.    Folgende 
Fällungen  wurden  dargestellt:    Kupfer-  und  Nickelsalz  hellgrün; 
Blei-  und  Quecksilbersalz  hellgelb;  Zink-  und  Mangansalz  weiXs; 
Eisenoxydsalz  gelb.    Es  gelang  nicht,  den  Ester  der  Säure   zu 
gewinnen.     Beim    Einleiten    von    Salzsäure   in    die   in    Alkohol 
suspendirte  Säure  entwickelt  sich  Chlor  und  es  entsteht  o-Jod- 
benzoesäureester.    Das  trockene  Silbersalz  zersetzt  sich  oder  ver- 
pufft beim  Kochen  mit  Methyljodid.     Auch  aus  dem  Dichlorid 

COOC  H 

des  o-Jodbenzo'esäwreäfherSy  CöH4<jqj  *  ^,  welches  durch  Ein- 
leiten von  Chlor  in  die  Chloroformlösung  des  o-Jodbenzoesäure- 
esters  in  schönen,  gelben  Krystallen  erhalten  wird,  durch  Zer- 
setzung mit  Natronlauge,  bildet  sich  nicht  der  Ester,  sondern 
unter  Abspaltung  von  Alkohol  die  Jodososäure  selbst: 

CeH,<Jä^^«^^  +  2H,0  =  C,H,<J^^^  +  C.H,OH  +  2HC1. 

Phosphorpentachlorid  erzeugt  unter  lebhafter  Reaction  das  Chlorid 
der  o-Jodbenzoesäure.  Hydroxylamin  wirkt  unter  lebhafter  Gas- 
entwickelung und  Reduction  ein.  Die  nahe  liegende  Erwartung, 
aus  den  Jodosokörpem  mit  aromatischen  Aminen  Körper  vom 
Typus  des  Azobenzols,  mit  der  Gruppe  -J:N-  zu  erhalten,  hat 
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sich  nicht  bestätigt.  Jodosobenzoesäure  wirkt  auf  aromatische 
Amine  nur  oxydirend  ein,  indem  amorphe  Farbstoffe  erzeugt 
werden.  Aethylamin  und  Jodosobenzoesäure  reagiren  in  wässe- 
riger Lösung  bei  130®  glatt  unter  Bildung  von  Salicylsäure. 
Durch  kurze  Behandlung  mit  wässeriger  schwefliger  Säure  und 
durch  lang  andauerndes  Kochen  mit  Thierkohle  wird  die  Jodoso- 
säure zu  o-Jodbenzoesäure  reducirt.  Durch  Kochen  mit  Per- 
manganat  in  alkalischer  Lösung  wird  o-Jodosobenzoesäure,  ähn- 
üch  wie  Wasserstoff hyperoxyd,  zum  Theil  reducirt.  Es  bildet 
sich  daneben  stets  etwas  Jodsäure  und  unter  gewissen  Bedingungen 
die  in  schönen,  weifsen  Nadeln  krystallisirende  Jodobenzoesäure, 

C6H4<QQ*Qxi,  welche  bei  230  bis  235<>  mit  äufserster  Heftigkeit 

explodirt.  B^im  längeren  Kochen  mit  Natronlauge  wird  die  Jodoso- 
benzoesäure nur  wenig  angegriffen.  Es  bildet  sich  etwas  Jod- 
benzoesäure,  während  die  Lösung  etwas  jodsaures  Natrium  ent- 
halt Beim  Kochen  der  Jodososäure  mit  alkoholischem  Alkali 
bildet  sich  Salicylsäure  imd  Alkalijodid.  Der  freiwerdende  Sauer- 
stoff oxydirt  den  Alkohol  zu  Aldehyd.  Bei  Einwirkung  von  Chlor 
auf  die  Säure  in  Chloroformlösung  bildet  sich  nicht  Jodobenzoe- 
säure, sondern  der  nach  dem  Verdunsten  des  Chloroforms  blei- 
bende Rückstand  giebt  beim  Verreiben  mit  Natronlauge  glatt 
o-Jodbenzoesäure.  Gegen  Essigsäureanhydrid  verhält  sich  die 
Jodososäure  wie  ein  Alkohol  oder  Phenol,  indem  sie  glatt  in 
einen  Acetylester  übergeführt  wird.  Die  fein  gepulverte  Säure 
wird  mit  dem  fünffachen  Gewicht  Essigsäureanhydrid  im  ge- 
schlossenen Gefaüs  einen  Tag  lang  auf  40^  erwärmt.  Das  Acetat 
krystallisirt  aus  dem  Anhydrid  in  schönen,  monoklinen  Säulen 
vom  Schmelzpunkt   166  bis  167<>,  besitzt  die  Zusammensetzung 

C5H4<Q  QQ  Q  ij  Qi   und  giebt  bei  der  Zersetzung  mit  Wasser 

reine  Jodososäure.      Dieses  Verhalten    spricht   für   die    Formel 

T  OH 
CeH4</ QQ  >>0,  da  die  Carbonsäuren  im  Allgemeinen  derartige 

Acetylverbindungen  nicht  geben.  Indessen  wurde  diese  Beweis- 
führung dadurch  erschüttert,  dafs  auch  die  p - Dimethylamido- 
benzoesäure,  deren  saure  Eigenschaften  durch  die  basische 
Gruppe  N(CH8)2  stark  abgeschwächt  sind,  sich  leicht  mit 
Essigsäureanhydrid     verbindet.       Der     entstehende     Acetylester^ 

^^^i<cJ^O^^^OCU  '  krystallisirt  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  109o. 
Es  ist  auf  keine  Weise  gelungen,  die  m-  und  p - Jodbenzoesäure 
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in  Jodosokörper  überzuführen.  Auch  der  Umweg  über  die  Jodid- 
chloride  fuhrt  nicht  zum  Ziel,  da  diese  durch  Alkali  in  die  un- 
veränderten Jodbenzoesäuren  zurückgeführt  werden.  Man  mufs 
deshalb  schliefsen,  dafs  das  Jodbenzol  durch  den  Eintritt  einer 
dem  Jod  nicht  benachbarten  Carboxylgruppe  die  Fähigkeit  ver- 
liert, sein  Jodatom  in  die  Jodosogruppe  zu  verwandeln.  Dies 
gilt  indessen  nur  mit  der  Einschränkung,  daTs  keine  weitere 
negative  Gruppen  in  der  Molekel  sind.  Diese  Beobachtungen 
stützen  die  Ansicht,  dafs  die  Jodosobenzoesäure  keine  Carbon- 
säure sei,  da  nur  in  der  Orthostellung  die  Existenz  eines  fünf- 
gliedrigen  Ringes  j  ^^ 


zu  Stande  kommen  kann;  freilich  würde  die  AuflFassung  zur  An- 
nahme einer  verschiedenen  Structur  der  Jodososäuren  und  Jodoso- 
kohlenwasserstoffe führen,  falls  man  nicht  dem  Jodosobenzol  die 
Formel 


h/\h 


zuschreiben  will,  deren  Analogen  ja  auch  bereits  für  das  Nitroso- 
benzol  in  Erwägung  gezogen  worden  ist  Den  Schlufs  der  Ab- 
handlung bilden  Betrachtungen,  die  bei  den  Referaten  der  Arbeiten 
von  Klöppel,  Abbes,  Allen  und  GümbeP)  ausführlich  be- 
sprochen worden  sind.  Hr. 

C.  Willgerodt.  Ueber  o- Chlorjodoso-  und  o-Chlorjodo- 
benzol*).  —  Leitet  man  in  eine  geeignete,  durch  Eältemischung 
gekühlte  Lösung  des  o- Chlorjodbenzols  Chlorgas,  so  fallt  nach 
einiger  Zeit  das  o-Chlorphe^%yljodidchlorid^  CeH4Cl(JCl2),  in  Ge- 
stalt eines  hellgelben,  krystallinischen  Pulvers  aus,  das  sich  bei 
95  bis  98^  unter  heftiger  Gasentwickelung  zersetzt.  Auch  durch 
Luft  und  Licht  wird  die  Substanz  verändert  Sie  ist  in  Chloro- 
form, Aether  und  Benzol  leicht,  in  Eisessig  und  Petroläther 
schwieriger  löslich.  Durch  kochenden  Eisessig  wird  sie  in  Chlor- 
jodbenzol und  Chlor  zersetzt  o -Chlor jodosöbenzol^  C6H4C1(J0), 
entsteht  aus  dem  Jodidchlorid   bei   Einwirkung  von  verdünnter 

^)  BetrefEs  der  Arbeiten  der  oben  genannten  vier  Autoren,  vgl.  diesen 
JB.,  Cap.  Aromatische  Säuren  mit  2  At.  Sauerstoff.  —  *)  Ber.  26,  1582—1534. 
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Natronlauge.  Aus  der  von  der  Jodosoverbindung  abfiltrirten 
Mutterlauge  wird  durch  Versetzen  mit  concentrirter  Salzsäure  ein 
starker  Niederschlag  von  Chlorphenyljodidchlorid  erhalten.  Neben 
den  Jodosoverbindungen  entstehen  fast  immer  geringe  Mengen 
der  zugehörigen  Jodokörper,  welche  bei  Behandlung  des  Reactions- 
productes  mit  Eisessig,  wobei  die  Jodosoverbindungen  gelöst  werden, 
weifslich  gefärbt  zurückbleiben.  Das  frisch  bereitete  o- Chlor- 
jodosobenzol löst  sich  etwas  in  Wasser  au£  Die  lufttrockene  Ver- 
bindung stellt  ein  weifsliches  Pulver  dar,  das  aus  keinem  Lösungs- 
mittel umkrystallisirt  und  gereinigt  werden  kann.  In  Eisessig 
ist  sie  leicht  unter  Bildung  des  Acetates  löslich.  Das  o 'Chlor- 
phenyljodaceUU,  C6H4Cl(J[OjC,H8]j),  krystallisirt  in  farblosen 
durchsichtigen  Säulen.  Bei  125®  beginnt  es  zu  erweichen,  schmilzt 
aber  erst  vollständig  bei  140®.  Das  einfach  chromsawre  o- Chlor- 
jodosobenzd ^  C8H4C1(J  lO^Cr),  ist  ein  braunrothes  Pulver,  das 
bei  56  bis  57<*  mit  schwachem  Knall  explodirt.  In  heifsem  Wasser 
löst  es  sich  mit  gelber  Farbe,  o- Chlor jodobenjsoly  C6H4Cl(JOa), 
entsteht  beim  Kochen  der  Jodosoverbindung  mit  Wasser;  o-Chlor- 
jodbenzol  geht  über,  während  o-Chlorjodobenzol  aus  der  filtrirten 
kochenden  Lösung  in  kleinen,  weifsen  Nadeln  krystallisirt,  die 
bei  203<^  mit  starkem  Knall  explodiren.  Das  o  -  Chlorjodobenzol 
kann  aus  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig  umkrystallisirt  werden. 
o-Chlorjodobenzol  liefert  wie  das  gewöhnliche  Jodobenzol  mit 
einer  Eisessigchromsäurelösung  versetzt  ein  gelbes  Chromat, 
welches  einer  näheren  Untersuchung  zu  unterwerfen  ist.      Hr. 

C.  Willgerodt.  Zur  Kenntnifs  der  Jodoso-  und  Jodo- 
Terbindungen  J).  —  Im  ersten  Theile  dieser  Abhandlung  wendet 
sich  der  Verfasser  gegen  die  Kritik,  welche  V.  Meyer  und 
Askenasy^)  bezüglich  verschiedener  seiner  Angaben  ausgeübt 
haben.  Von  den  verschiedenen  Punkten  der  Vertheidigung  ist 
besonders  von  Interesse,  dafs  der  Verfasser  trotz  des  Einwurfes 
Ton  V.  Meyer  an  der  Berechtigung  seiner  Methode  zur  Be- 
stimmung des  wirksamen  Sauerstoffgehaltes  der  Jodoso-  und  Jodo- 
verbindungen  festhält,  wonach  die  Einwirkung  der  genannten 
Körper  auf  eine  wässerige  (d.  h.  nicht  angesäuerte)  Jodkalium- 
lösung untersucht  wird.  Ferner  werden  Mittheilungen  über  iso- 
mere Nitrojodoso-  und  Nitrojodobenzole  gemacht,  welche  zum 
Theil  Ergänzungen  der  früher  gemachten  Angaben  *)  sind.  m-Nitro- 
jodosobenjsol  wird,  wie  die  übrigen  isomeren  Verbindungen,  schon 


0   Ber.  26,    1802—1810  —  •)   JB.  f.   1893,    S.  1064.  —    »)    Daselbst, 
S.  1060  ff. 
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bei  niederer  Temperatur  umgesetzt.  Diese  Umsetzungsproducte 
sind  es,  die  bei  190  bis  195o  eine  vollständige  Zersetzung  erfahren. 
Das  durch  Ausziehen  mit  Chloroform  gereinigte  p-NürojodosO' 
beneol  explodirt  bei  82  bis  83o  ohne  Knall.  Bei  der  Behandlung 
des  p-Nitrojodosobenzols  mit  Eisessig  geht  es  schon  in  der  Kälte 
in  das  Acetat  über.  Ein  Chromat  konnte  nicht  erhalten  werden. 
P'Nitrojodobenzol^  CeH4(N0j)(J0j),  entsteht  beim  Kochen  des 
p-Nitrojodosobenzols  mit  Wasser  unter  gleichzeitiger  Bildung  von 
p-Nitrojodbenzol.  Die  kochend  heifse  wässerige  Lösung  wird 
filtrirt,  nach  dem  Erkalten  durch  nochmaliges  Filtriren  von  einer 
geringen  Ausscheidung  befreit  und  alsdann  auf  dem  Wasserbade 
zur  Hälfte  des  Volumens  eingedampft.  Beim  Erkalten  krystalli- 
sirt  ein  Theil  des  p-Nitrojodobenzols  in  rundlichen  Körnern, 
die,  in  kochenden  Eisessig  aufgenommen,  aus  diesem  Lösungs- 
mittel in  kleinen,  farblosen  Täfelchen  krystallisiren ,  welche 
bei  212  bis  213^  explodiren.  Das  o  -  NitrophenyJjodidchlorid^ 
CeH4(N02)JCl3,  durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  gekühlte 
Chloroformlösung  des  o-Nitrojodbenzols  erhalten,  ist  eine  schöne 
gelbe  Krystallmasse,  die  sich  gegen  96®  unter  heftiger  Gas- 
entwickelung zersetzt  und  nicht  ohne  Zersetzung  umkrystallisirt 
werden  kann.  o-Nitrqjodosobenjgöl^  C6H4(N02)(JO),  ist  prachtvoll 
orangefarbig.  Der  Umsetzungspunkt  liegt  in  der  Nähe  von  100^ 
Der  durch  Umsetzung  entstandene,  schwefelgelb  erscheinende  Körper 
schmilzt  ohne  Explosion  bei  195  bis  197o,  wird  derselbe  jedoch  aus 
Alkohol  umkrystallisirt,  so  explodirt  er  etwas  über  200^  Es  liegt 
in  demselben  unreines  o-Nitrojodobenzol  vor.  Das  o-Nitrojodoso- 
benzol  kann  durch  Umkrystallisiren  aus  Chloroform  in  kleinen, 
orangefarbigen  Prismen  erhalten  werden.  In  Aether  und  Petrol- 
äther  ist  es  fast  unlöslich,  in  Alkohol  nicht  ohne  Zersetzung 
löslich.  Essigsaures  o  -  Nitrojodosobenzol ,  Cg  H^  (N  0,) J  (Oj  Ca  Ha)^, 
scheidet  sich  beim  Verdunsten  einer  Lösung  des  o-Nitrojodoso- 
benzols  in  Eisessig  in  fast  farblosen,  compacten  Krystallen  ab, 
welche  sich  bei  145*^  unter  starkem  Aufschäumen  zersetzen  und 
beim  Stehen  an  der  Luft  orangefarbiges  o-Nitrojodosobenzol  aus- 
scheiden. o-Nitrqjodobengölj  CeH4(N02)(JOa),  wird  durch  Kochen 
der  Jodosoverbindung  mit  Wasser  neben  Nitrojodbenzol  erhalten. 
Das  erkaltete  Filtrat  scheidet  o-Nitrojodbenzol  aus.  Bei  starkem 
Einengen  desselben  scheidet  sich  die  Jodoverbindung  aus.  Die- 
selbe krystallisirt  aus  Eisessig  in  dünnen,  durchsichtigen,  schwach 
gelblich  gefärbten  Täfelchen.  Sie  explodirt  mit  starkem  Knall 
gegen  210^  ist  schwer  löslich  in  Eisessig,  Wasser  und  Alkohol, 
fast  unlöslich  in  Aether,  Petroläther  und  Benzol.  Hr, 
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C.  Willgerodt  Ueber  isomere  Chlorjodoso-  und  Chlorjodo- 
benzole,  sowie  über  das  m- Bromjodoso-  und  m-Bromjodobenzol 
und  Derivate  derselben  i).  —  Die  nachstehenden  Jodidchloride 
wurden  alle  auf  gewöhnlichem  Wege  dargestellt  Um  sie  rein 
zu  gewinnen,  ist  es  rathsam,  die  nach  der  ersten  Chlorirung  ent- 
standenen Producte  zu  verreiben,  mit  Chloroform  zu  übergiefsen 
und  unter  Umrühren  zum  zweiten  Male  zu  chloriren. 


Verbindung          \     Farbe 

Form 

Zereetzungspunkt 

o-ClCeH,JCl,     ... 
m-ClCeH.JCl^    ... 
p-ClC.H^JCl,     .   .   .   ' 
m-BrC.H^JCl,  .   .   . 

beUgelb 

krystallisirtes  Pulver 

lange  Nadeln 

Nadebi 

kleine  Nädelchen 

95  bis  98^ 

100« 

116  bis  119'» 

104<> 

Die  in  folgender  Tabelle  zusammengestellten  Jodosobasen  wurden 
aus  ihren  Jodidchloriden  durch  Behandlung  mit  Natronlauge  ge- 


wonnen : 


Verbindung 


Farbe     I    Form 


Umsetzung 


o-ClCeH,JO 

m-ClC,H,JO I  ^  n     IV  I 

p.ClC.H,JO I  hellgelb  |  amorph 

m-BrCeH,JO |J  | 


Explosionspunkt  83  bis  85®. 
Die  Umsetzung  vollzog  sich 

bei  85®  im  Trockenschrank 

ohne  Explosion. 


Die  vorstehenden  Verbindungen  sind  nur  in  Alkohol  in  geringem 
Grade  löslich.  Die  Umsetzung  ein-  und  derselben  Jodosoverbin- 
dung  vollzieht  sich  bei  tiefen  Temperaturen  langsam,  bei  höheren 
rascher.  Die  essigsauren  Jodosoverbindungen  der  nachfolgenden 
Tabelle  werden  durch  Lösung  der  entsprechenden  Jodosoverbin- 
dungen  in  Eisessig  dargestellt. 


Verbindung 


Farbe 


Form 


Schmelzpunkt 


o-ClC.H,J(C,H,0^, 
m.ClC.H,J(C,H3  0,), 
p-ClCeH,J(C,H30,), 
m.BrC.H,J(C,H,0,), 


Farblos  '  Säulen,  dicke  Blättchen 
oder      oder  wohl  ausgebildete  <, 
weifs    I  Krystalle 


140° 
154  bis  155« 

163  bis  164*' 


')  Ber.  26,  1947—1950. 
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Das  p-Chlorphenyljodacetat  zersetzt  sich  nach  vorhergehender 
Umsetzung  unter  Aufbrausen  zwischen  185  und  190®.  Die  Acetate 
gehen  bei  längerem  Erhitzen  auf  8b^  über  die  Jodoso-  in  die 
Jodoverbindungen  über.  Die  oben  verzeichneten  Halogenjodoso- 
basen liefern  allesammt  gelbe  bis  orangefarbige  Chromate,  die 
später  genauer  untersucht  werden  sollen.  Die  in  der  folgenden 
Tabelle  zusammengestellten  Jodoverbindungen  wurden  aus  den 
entsprechenden  Jodosobasen  durch  längere  Erwärmung  auf  85® 
oder  durch  Kochen  mit  Wasser  dargestellt. 


Verbindung 

Farbe 

Form 

Explosions- 
punkt 

O-ClCeH^JO,     .... 
m-ClC.H,Jü,  .... 
p-ClCeH,JO,    .... 
m-BrCeH,JO,  .... 

Farblos, 
ij     weifs 

1^ 

sechsseitige  Täfelchen  aus 
Eisessig  und  Alkohol;    < 
Nädelchen  aus  Wasser 

203« 
233<> 
243* 
230» 

Alle  diese  Jodoverbindungen  lösen  sich  schwer  in  Eisessig,  Wasser 
und  Alkohol,  lassen  sich  aber  daraus  umkrystallisiren.         Hr. 

Victor  Meyer.  Herrn  C.  Willgerodt  zur  Antwort»).  — 
Der  Verfasser  kommt  auf  die  Polemik,  welche  Willgerodt«)  aus 
Anlafs  einer  berichtigenden  Kritik  s)  gegen  ihn  gerichtet  hat,  zu 
sprechen  und  hält  nicht  nur  die  früher  gemachten  Aussetzungen 
aufrecht,  sondern  weist  eine  Anzahl  von  neuen  Fehlem  in  den 
letzten  Arbeiten  Willgerodt's  nach.  Zum  Schlufs  betont  er, 
dafs  er  seiner  Zeit  auf  briefliches  Ersuchen  Willgerodt's  diesem 
einen  Theil  des  von  ihm  erschlossenen  Arbeitsgebietes  abgetreten 
habe,  und  dafs  Willgerodt  nur  durch  die  von  ihm  und  Wächter 
gemachte  Auffindung  der  Jodosobenzoesäure  zu  seinen  jetzigen 
Untersuchungen  angeregt  worden  sei.    .  Hr. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik.  Darstellung  eines 
beizenfärbenden  Farbstoffs  aus  Perchlornaphtalin  *).  D.  R.-P. 
Nr.  66611.  —Wird  Perchlomaphtalin,  CioClg,  mit  der  zehnfachen 
Menge  TOproc.  rauchender  Schwefelsäure  48  Stunden  bei  45  bis 
50®  digerirt,  so  entsteht  ein  Product,  welches  beim  Erhitzen  mit 
der  20  fachen  Menge  concentrirter  Schwefelsäure  auf  180  bis  200® 
einen  rothen  Farbstoff  liefert,  der  in  Alkalien  und  organischen 
Solventien  löslich  ist  und  auch  Beizen  färbt.  Ldi. 


»)  Ber.  26,  2118—2122.  —  *)  JB.  f.  1893,  S.  1069.  —  »)  Daselbst.  S.  1064. 
—  ")  Ber.  26,  Ref.  343. 
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Raphael  Meldola  and  F.  W.  Streatfield.  Some  Peri- 
derivates  of  Naphthalene  i).  —  Als  Ausgangsmaterial  für  die  Dar- 
stellung von  Peridibromnaphtalin  diente  das  a-Naphtylamin,.aus 
dem  (nach  der  Methode  von  Noelting  und  Collin)  Perinitro- 
naphtylamin  hergestellt  wurde.  Dieses  wurde  nach  der  Sand- 
meyer'schen  Reaction  in  Perinitrobromnaphtalin  umgewandelt, 
CioHßBrNOa,  strohgelbe  Nadeln,  Schmelzp.  99  bis  100^  Durch 
Reduetion  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  in  kalter  alkoholischer 
Lösung  entsteht  aus  jenem  Nitroproduct  das  Peribromnaphtyl- 
amin,  CioHgBrNHa,  weifse  Nadeln,  Schmelzp.  89  bis  90^  Durch 
Kochen  der  Diazoverbindung  mit  Schwefelsäure  erhält  man  das 
Peribromnaphtol ,  farblose  Tafeln,  die  bei  60  bis  61®  schmelzen. 
Combinirt  man  letzteres  mit  Diazobenzolchlorid ,  so  erhält  man 
ein  Gemisch  zweier  Azoverbin düngen ,  von  denen  die  eine  in 
kalten  Alkalien  löslich,  die  andere  unlöslich  ist.  Die  lösliche  , 
Verbindung  bildet  rothe  Nadeln  mit  grünem  Schimmer  und  hat 
die  Zusammensetzung  CeH^NaCjyHjBrOH,  Schmelzp.  197^  die 
unlösliche  dagegen  hat  kupferartigen  Glanz  und  besitzt  die  Formel 
OHCioH4Br(NaC6H5)2,  Schmelzp.  222».  Peridibromnaphtalin  ent- 
steht aus  dem  Peribromnaphtylamin ;  dasselbe  krystallisirt  in 
farblosen  Rhomboedern,  Schmelzp.  108,5  bis  109^  Von  dem 
Peridibromnaphtalin  existiren  zwei  Sulfosäuren,  deren  Amide  bei 
229  bis  2300  resp.  bei  251  bis  252^  schmelzen.  Bei  der  Nitrirung 
geht  Peridibromnaphtalin  in  ein  Gemisch  von  zwei  Nitroverbin- 
dungen über,  das  bei  96  bis  99^  schmilzt.  Kocht  man  eine 
alkoholische  Lösung  von  Nitronaphtylamin  mit  der  berechneten 
Menge  Benzaldehyd  sechs  bis  acht  Stunden,  so  entsteht  die 
Benzylidenverbindung  NOaCioHeNiCHCßHft;  aus  Alkohol  ocker-. 
farbene  Schuppen,  die  bei  128^  schmelzen,  aus  Benzol  Nadeln 
vom  Schmelzp.  133o.  Bei  der  Reduetion  giebt  jene  Benzyliden- 
verbindung nur  harzige  Producte.  Bru, 

Karl  Elbs.  lieber  Abkömmlinge  des  Diphenyltrichloräthans 
und  ihre  Umwandlung  in  Stilbene^).  —  Verfasser  stellt  auf 
Grund  der  Resultate  zahlreicher  Versuche  die  folgende  Regel 
auf:  „Körper  von  der  Formel  X2CH.CCI3,  wobei  unter  X  ein 
Rest  eines  beliebigen  aromatischen  Kohlenwasserstoffs,  eines 
Phenols  oder  eines  Phenetols  zu  verstehen  ist,  verwandeln  sich 
beim  Kochen  ihrer  alkoholischen  Lösung  mit  Zinkstaub  in  solche 
von  der  Structur  X.GH=CH.X;  aus  asymmetrischen  Trichlor- 
äthanen   werden   symmetrische   Aethylene,   Stilbene."     I.  Stilben 


»)  Chem.  Soc.  J.  63,  1054—1062.  —  *)  J.  pr.  Chem.  47,  44—79. 
Jahresber.  f.  Chem.  u.  a.  w.  fOr  189S.  ßg 
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aus  Diphenyltrichloräthan.  Den  hierüber  schon  früher  gemachten 
Mittheilungen  1)  fügt  Verfasser  hinzu,  dafs  dieses  Verfahren  sich 
wenig  eignet  zur  Darstellung  des  Stilbens  wegen  ungenügender 
Ausbeute  und  wegen  der  langwierigen  Trennung  von  dem  gleich- 
zeitig entstehenden  a-Diphenyläthan.  IL  p-Dimethylstilben  aus 
P'DitölyUricMoräihan,  (CHg  .CeH4),.CH.CCl3.  Die  Verbindung 
krystallisirt  aus  Alkohol,  in  dem  dieselbe  ziemlich  schwer  löslich 
ist,  in  grofsen,  sehr  dünnen  Blättern,  Schmelzp.  177^  Siedep.  304 
bis  305^.  Ausbeute  kaum  20  Proc.  der  berechneten  Menge. 
III.  Tetramähylstüben  aus  m-DixylyliriMoräthan,  Das  Ausgangs- 
material wurde  durch  Condensation  von  m-Xylol  mit  Chloral- 
hydrat  in  Gegenwart  von  concentrirter  Schwefelsäure  hergestellt. 
Ausbeute  60  bis  70  Proc.  der  berechneten  Menge.  Es  krystalli- 
sirt   aus   Alkohol    in    weifsen   Körnern    oder    durchscheinenden 

.  Prismen,  Schmelzp.  106^.  Kochende,  alkoholische  Kalilauge  fuhrt 
es  in  das  bei  112^  schmelzende  Di-m-xylyldichhräthylen  über. 
Zur  Gewinnung  des  Tetramethylstilbens  wurde  das  Reductions- 
product  des  Dixylyltrichloräthans  [destillirt  und  die  über  325<* 
siedenden,  beim  Erkalten  fest  werdenden  Antheile  nach  dem 
Waschen  mit  Petroläther  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  Ver- 
bindung schmilzt  bei  lOb^  und  fluorescirt  sehr  schwach,  seine 
alkoholische  Lösung  dagegen  kräftig  .violett.  Mit  einer  gesättigten 
Lösung  von  Pikrinsäure  in  Benzol  erhält  man  ein  in  blutrothen 
Nadeln  krystallisirendes  Pikrat  vom  Schmelzp.  lOP,  das  in  einer 
benzolischen  oder  alkoholischen  Pikrinsäurelösung  schwer  löslich 
ist,  aber  durch  ein  reines  Benzol  oder  reinen  Alkohol  in  seine 
Bestandtheile  gespalten  wird.    IV.  p-Tetramethylstilben  aus  j)-Df- 

'Xylyltrichloräthan.  Das  durch  Condensation  von  p-Xylol  mit 
Chloralhydrat  erhaltene  Ausgangsmaterial  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  farblosen,  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  87®  und  geht 
beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  in  Di-p-xylyldichlorälhylen 
über,  das  aus  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  93®  krystallisirt. 
Das  Tetramethylstilben  bildet  schwach  fluorescirende  Blättchen 
vom  Schmelzp.  157®.  Die  Ausbeute  ist  mäfsig.  V.  Hexamethyl- 
Stuben  aus  Dipseudocumyltrichloräthan.  Das  Ausgangsmaterial, 
das  durch  Condensation  von  Pseudocumol  mit  Chloralhydrat  in 
Gegenwart  von  concentrirter  Schwefelsäure  dargestellt  wurde, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen  Prismen,  die  sich  in  Alkohol 
ziemlich  schwer,  in  Benzol,  Chloroform,  SchwefelkohlenstoflF  und 
Aceton   leicht  lösen,    Schmelzp.  143^.     Beim   Kochen   desselben 


»)  J.  pr.  Chera.  39,  298. 
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mit  alkoholischem  Kali  entsteht  Dipseudocumyldichloräthylen^ 
(CHs)8CeHa.C=C.Cl2,  das  aus  Alkohol  in  farblosen  Prismen  vom 
Schmelzp.  118<>  krystallisirt  Beim  Eintragen  von  pulverisirtem 
Dipseudocumyldichloräthylen  in  rauchende,  20  Proc.  Anhydrid 
enthaltende  Schwefelsäure  bildet  sich  Dipseudocumyldichloräthylen- 

disulfonsäure,  Cla.C=:(><c*HfcH  Kso'h'  ^®^®^  Baryumsalz  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  ist  und  in  Blättchen  krystalli- 
sirt, die  sehr  hygroskopisch  sind  und  47»  Mol.  Wasser  enthalten. 
Durch  Zersetzung  des  Baryumsalzes  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
erhält  man  die  freie  Sulfonsäure,  welche  sich  beim  Eindampfen 
in  weifsen  Nadeln  abscheidet,  die  sehr  hygroskopisch  sind  und 
sich  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht,  in  verdünnter  Schwefel- 
säure dagegen  schwer  lösen.  Durch  Neutralisation  der  freien 
Säure  mit  den  entsprechenden  Carbonaten  wurde  das  Natrium-, 
Ammonium-,  Magnesium-,  Nickel-  und  Kupfersalz  dargestellt. 
Die  Salze,  von  denen  sich  das  Magnesiumsalz  durch  seine  Kry- 
stallisationsfähigkeit  auszeichnet,  sind  in  Wasser  leicht  löslich. 
Bei  gelindem  Erwärmen  mit  Permanganat  in  alkalischer  Lösung 
wird  die  Disulfosäure  leicht  oxydirt  zur  Dipseudocumylketondi' 
sulfosäure,  CO.[C6H.(CH8)3.S08H]a.  Bei  der  Reduction  des 
Dipseudocumyltrichloräthans  entsteht  n^ben  Hexamethylstilhen 
das  a-Dipseudocumyläthanj  Schmelzp.  117  bis  120^  Das  Hexa- 
methylstilben  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  weifsen  Nadeln 
oder  flachen  Prismen,  Schmelzp.  16P,  und  zeigt  violette  Fluores- 
cenz.  Das  Pihrat  des  Kohlenwasserstoffs  bildet  braunrothe, 
schwer  lösliche  Nadeln,  die  aber  sehr  unbeständig  sind.  Ein 
anderes  Pikrat^  das  aus  1  Mol.  Stilben,  1  Mol.  Benzol  und  2  Mol. 
Pikrinsäure  zusammengesetzt  ist,  krystallisirt  aus  pikrinsäure- 
baitigem  Benzol  in  Krystallen,  die  den  böhmischen  Granaten 
ähnlich  sind,  Schmelzp.  123®.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom 
erfolgt  neben  der  Addition  auch  Substitution.  So  wurden  dabei 
erhalten :  Hexamethylstilbenbromid ,  (C  113)3  .CeH2.CHBr.CHBr 
.  Cg  Ha .  (CHj), ,  in  perlmutterglänzenden ,  farblosen  Blättern, 
Schmelzp.  238  bis  243®;  cn-Brom-s-dipseudocumyläihan^  (CHj)3 
.C6H2.CH,.CHBr.CeHj(CHg)3,  Schmelzp.  11V\  BronihexamdhyU 
stübenbromid,  (C  H3)3  .  Cß  H  .  Br  .  C  H  Br  .  C  H  Br  .  Ce  Hj,  (C  H8)3, 
Schmelzp.  240®.  Alkoholisches  Kali  wirkt  auf  das  Bromid  des 
Hexamethylstilbens  reducirend  ein  unter  Bildung  von  Hexa- 
methylstilhen, während  das  Bromid  des  Dimethylstilbens  bei 
gleicher  Behandlung  das  Dimethyltolan  liefert.  VI.  a-Dinaphto- 
Stilben  aus  Di-a-naphtyltrichloräthan^  [CjoHjaJa-CH.CCia.    Bei 
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der  Condensatiou  von  Chloral  mit  Naphtalin  i)  entstehen  zwei 
isomere  Dinaphtyltrichloräthane,  von  denen  das  a-Dinaphtyltri- 
chloräthan  als  Hauptproduct  auftritt  und  bei  156^  schmilzt,  während 
die  /3-Verbindung  als  Neben product  entsteht  und  niedriger  schmilzt 
Bezüglich  der  Darstellung  dieser  Verbindungen  mufs  auf  die  Original- 
mittheilung verwiesen  werden.  Die  «-Verbindung  geht  durch  Re- 
duction  in  a- Dinaphtostilben  und  a-a- Dinaphtyläthan  über,  von 
denen  ersteres  in  Eisessig  schwer  löslich  ist  und  bei  161^  schmilzt, 
während  letzteres  leicht  löslich  ist  und  bei  136<^  schmilzt.  a-Di- 
naphtostilben  krystallisirt  in  gelblichen  Blättchen  und  Schuppen 
mit  Seidenglanz.  Das  Pihrat  desselben  bildet  braunrothe  Nadel- 
büschel vom  Schmelzp.  210®  und  besteht  aus  1  Mol.  des  Stilbens 
und  3  Mol.  Pikrinsäure.  Der  KohlenwasserstoflF  geht  bei  der 
Oxydation  mit  Cbromsäure  in  essigsaurer  Lösung  in  a-Naphtoe- 
säure  über  und  nimmt  bei  der  Einwirkung  von  Brom  1  Mol. 
desselben  auf  unter  Bildung  von  a-Dinaphtostilbenbromid^  Schmelzp. 
21 P.  Das  a-a-Dinaphtyläthan  liefert  bei  der  Bromirung  ein  Di- 
substitutionsproduct,  das  Dibromdinaphtyläthan^  Schmelzp.  2lb^. 
VII.  Dioxystüben  aus  Di'p-oxyphenyltrichloräthan.  Das  Ausgangs- 
material wird  erhalten  durch  Condensation  von  Phenol  mit  Chloral- 
hydrat  in  Anwesenheit  von  concentrirter  Schwefelsäure.  Es 
krystallisirt  aus  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Benzol  in 
kurzen,  dicken  Nadeln,  Schmelzp.  202^  Rauchende  Salpetersäure 
vom  spec.  Gew.  1,52  führt  es  in  ein  Dinitroderivat,  ein  Gemisch 
von  Salpeter-  und  Schwefelsäure  dagegen  in  ein  Tetranitroderivat 
über.  DinitrO'di'Oxyphenyl-trichloräthan  krystallisirt  aus  Xylol  in 
kleinen  Tafeln,  aus  Eisessig  in  kurzen  Prismen  von  gelber  Farbe, 
Schmelzp.  159<^.  Von  Salzen  dieses  Dinitrokörpers  wurden  dar- 
gestellt das  Natriumsah,  CCI3 .  CH  [C«  H, .  ONa .  NO^], .  8  H^O, 
gelbe  Blättchen,  in  Wasser  leicht  löslich ;  das  Kaliumsah^  orange- 
gelbe Blätter,  wasserfrei;  das  Ammoniumsala ,  gelbe  glänzende 
Blättchen,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich;  das  Calciumsal£  mit 
31/2  Mol.  Wasser,  ockergelber  Niederschlag,  in  Wasser  so  gut 
wie  unlöslich;  das  Barywnsah^  hell  zimmtfarbener  Niederschlag, 
in  Wasser  kaum  löslich.  Das  Diacetylderivat  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  hellgelben  Tafeln,  Schmelzp.  197^.  Tetranitrchdi-p- 
oxyphenyl'trichloräthan  bildet  schwefelgelbe,  breite  Nadeln, 
Schmelzp.  252<*.  Beim  Kochen  mit  Acetanhydrid  wurden  nur 
harzartige,  nicht  kry stall isirbare  Gemische  erhalten.  Die  Salze 
sind  dagegen  gut  charakterisirt.     Das  Natriumsah  ist  in  kaltem 


•)  Ber.  11,  298. 


Digitized  by 


Google 


Dinaphtoltrichloräthan.  1077 

Wasser  schwer  löslich  und  krystallisirt  daraus  in  breiten  orange- 
gelben Nadeln,  die  3V2  Mol.  Wasser  enthalten.  Das  Kaliumsah 
ist  in  heüjsem  Wasser  ziemlich  schwer  löslich  und  bildet  Nadeln, 
die  je  nach  Gröfse  orangegelb  bis  tiefroth  gefärbt  sind  und 
2  Mol.  Wasser  enthalten.  Das  Calciumsaiz  fällt  als  gelber,  kry- 
stalhnischer  Niederschlag  und  enthält  5  Mol.  Krystallwasser.  Das 
Baryumsahf  bildet  kleine,  rothgelbe  Nadeln,  die  5  Mol.  Wasser 
enthalten  und  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  sind.  Das  Kupfer- 
saljs  erhält  man  als  hellgrünen,  feinpulverigen  Niederschlag  beim 
Fällen  des  Natriumsalzes  mit  ammoniakalischer  Kupfersulfat- 
lösung. Es  wird  von  Ammoniak  in  der  Kälte  schwer,  in  der 
Wärme  leicht  mit  gelber  Farbe  aufgenommen.  Der  Dinitrokörper 
geht  bei  der  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  Diamidodi- 
oxydiphenyltricMoräthan  über.  Diese  Base  krystallisirt  aus  60proc. 
Alkohol  in  feinen,  weifsen,  concentrisch  gruppirten  Nadeln  und 
löst  sich  sowohl  in  verdünnten  Mineralsäuren  als  auch  in  ver- 
dünnter Kalilauge  und  Ammoniak.  Die  meisten  Salze  sind  in 
Wasser  leicht  löslich,  aber  verharzen  rasch.  Das  aus  dem  Di- 
oxydiphenyltrichloräthan  erhältliche  p-Dioxystilben  ist  bereits  >) 
früher  beschrieben  worden.  Eine  in  der  citirten  Mittheilung 
gegebene  Vorschrift  zur  Darstellung  des  Diamidostilbens  findet 
eine  Berichtigung.'  VIII.  Condensation  der  Naphtole  mit  Chlor al. 
Hierbei  enthält  man  aus  beiden  Naphtolen  nicht  die  entsprechen- 
den DinapTUdtrichloräthane,  sondern  unter  Verlust  eines  weiteren 
Moleküls   Wasser  Dinaphtylenoxydtrichloräthan,     Di'ß-naphtylen- 

C    EL 

oxydtrichloräthan ,  CCl8.CH<p^'^Ti  >0,   krystallisirt   aus   einem 

Gemisch  von  Aceton  und  Alkohol  in  grofsen,  farblosen,  stark 
lichtbrechenden  Prismen,  Schmelzp.  241^  Bei  der  Reduction  mit 
Zinkstaub  entsteht  nicht  ein  Stilhenderivat,  sondern  das  bei  173^' 
schmelzende  Aethyliden'di'ß'naphtylenoxyd,  Das  Di-a-naphtylen- 
oxydtrichloräthan  ist  der  /3-Verbindung  sehr  ähnlich  und  schmilzt 
bei  238  bis  239^  Eine  weitere  Untersuchung  dieser  Substanz 
unterblieb.  IX.  Di-p-methcxystilben  aus  Dianisyltrichlorätlian. 
Das  Ausgangsmaterial  bildet  dicke,  durchsichtige  Prismen, 
Schmelzp.  92<>.  Das  Di'p-mdhoxystüben^)  fluorescirt  sowohl  in 
Lösung  als  auch  im  krystallisirten  Zustande  schön  violett. 
X.  Di'Ct-äthoxyfMphtostilben  aus  Di-U'äthoxynaphtyUrichloräthan. 
a-Naphtyläthyläther  vereinigt  sich  leicht  mit  Chloralhydrat  in 
Anwesenheit  von  concentrirter  Schwefelsäure  zu  dem  Di-a-äth- 
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oxynaphtyltrichloräthan^  das  aus  Aceton  oder  Eisessig  in  Blättchen 
oder  Prismen  krystallisirt  und  bei  198  bis  200®  schmilzt.  Das 
hieraus  erhältliche  Di-a'äthoxynaphtostüben  kommt  in  zwei 
Modificationen  vor.  Die  beständige  Form  krystallisirt  in  schwefel- 
gelben Tafeln,  die  unbeständige  in  farblosen  Nadeln.  Beide 
Formen  zeigen  im  festen  Zustande  wie  in  Lösung  stark  blaue 
Fluorescenz.  Die  gelbe  Modification  schmilzt  bei  185  bis  186» 
und  geht  beim  Kocl^en  mit  Eisessig  in  die  labile  Modification 
über,  beim  Erwärmen  der  letzteren  auf  100  bis  160®  erfolgt 
wieder  ümlagerung  in  die  stabile  Form,  weshalb  für  die  labile 
Form  kein  Schmelzpunkt  angegeben  werden  kann.  Das  Diäth- 
oxydinaphtostilben  nimmt  sehr  leicht  1  Mol.  Brom  auf  unter 
Bildung  eines  DiäÜioxydinaphtostübenbromids  ^  dessen  völlige 
Reinigung  bisher  noch  nicht  bewirkt  werden  konnte.  Schmelzp. 
170  bis  1780.  XL  Di-ß'äthoxynapUyUrtchloräthan.  /3-Naphtyl- 
äther  vereinigt  sich  mit  Chloral  schwieriger  als  der  a-Aether. 
Dieses  Trichloräthanderivat  löst  sich  in  der  Hitze  leicht  in  Xylol 
und  Benzol,  fast  gar  nicht  in  Alkohol  und  krystallisirt  aus  Eis- 
essig und  Aceton  in  farblosen  Prismen  oder  rhombischen  Tafeln. 
Schmelzp.  206o.  Bei  der  Reduction  dieser  Verbindung  kann  eine 
bei  186^  schmelzende  Substanz  isolirt  werden.  Verfasser  läfst  es 
unentschieden,  ob  in  derselben  das  /3-Diäthoxydinaphtostilben 
oder  das  a-/3-Diäthoxydinaphtyläthan  vorliegt  Am  Schlufs  der 
Mittheilung  sind  die  Löslichkeitsverhältnisse  der  beschriebenen 
Substanzen  in  Alkohol  bei  Zimmertemperatur  und  Siedehitze 
übersichtlich  zusammengestellt.  K. 


Nitroderivate. 

A.  L.  Potilitzin.  Zur  Frage  über  die  Struotur  der  Nitro- 
verbindungen und  des  Stickstoffoxyds»).  —  Entsprechend  ihrem 
Verhalten  bei  der  Bildung  und  dem  Zerfall  ist  in  den  Nitro- 
verbindungen der  aromatischen  Reihe  die  Gruppe  N^O^  anzuneh- 
men. In  den  Nitroverbindungen  der  Fettreihe,  wie  in  den  Nitrolen 
und  Nitrolsäuren  fungirt  der  Stickstoff  dreiwerthig  und  zwar  in 
ersteren    im    Radical    der    salpetrigen   Säure   von    der  Struotur 

yO 

— N<.    und  in  letzteren  im  Radical  der  untersalpetrigen  Säure 
— N=0.  Bm. 
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C.  Häufsermann.  Ueber  die  elektrolytische  Reduction  des 
Nitrobenzols  I.^).  —  Bei  verdünnter  Natronlauge  an  einer  Kohlen- 
anode, alkoholischer,  mit  Natronlauge  versetzter  NitrobenzoUösung 
an  einer  Eisen-  oder  Platinkathode  liefs  sich  (bei  6  bis  8  Volt 
Badspannung,  6  bis  8  Amp.  Stromstärke,  Elektrodenfläche  7  X 12  cm«) 
die  Bildung  von  60  Proc.  der  Theorie  an  Hydrazöbenzol  (zum 
Theil  durch  Ueberführung  in  Benzidin)  nachweisen.  Aus  o-Nitro- 
toluol  entstand  0'Bydrazotöltu>l  resp.  o-Tolidin  in  geringerer  Aus- 
beute. In  ähnlicher  Art  gewinnt  man  bei  Ersatz  der  Natron- 
lauge durch  Schwefelsäure  (verdünnte)  Benzidinsulfcd  neben 
wenig  Azoxyhenzol  und  einen  nicht  isolirten,  leicht  veränderlichen 
Körper.  Seh. 

C.  Häufsermann.  Ueber  die  elektrolytische  Reduction  des 
Nitrobenzols  IL*).  —  Dieselbe  ergab  in  saurer  Lösung  bei  o-Nitro- 
toluol,  O'Tolidin  neben  etwas  o^Toluidin  und  analog  bei  p-Nitro- 
toluol  hauptsächlich  p-Töluidin.  —  In  Alkohol  gelöstes  Nitro- 
benzol,  langsam  zu  alkoholischer  Schwefelsäure  an  der  Kathode 
fliefsend,  wandelt  sich  zum  kleineren  Theil  in  Hydrazobenzol  bezw. 
Benzidinsulfot  (neben  Spuren  von  Anilin)  um.  Hydrazoverbin- 
dungen  bezw.  p-Diamine  (nicht  Anilin)  würden  sich  vielleicht  bei 
gleichzeitiger  Nutzbarmachung  des  Anodensauerstoffs  elektrolytisch 
darstellen  lassen.  Technisch  werthvoU  scheint,  dafs  m-Nitrobenzoe- 
säure  (25  g :  100  ccm  Wasser  mit  wenig  Schwefelsäure)  bei  4  Volt 
Spannung,  3  Amp.  Stromstärke,  bei  60  bis  TO**  fast  völlig  in 
Metanilsäure  übergeht.  Weniger  glatt  werden  Dinitrosulfosäuren 
reducirt,  o-Nitroanisol  lieferte  in  alkalischer  Lösung  ein  Gemenge 
von  Hydrazo-  und  Azoxyverbindungen.  Seh. 

K.  Elbs.  Ueber  elektrolytische  Reductionsprocesse  ä).  —  In 
Alkohol  und  Kalilauge  gelöstes  Nitrobenzol  liefert  an  einer  mit  Rühr- 
werk versehenen  Blei-  oder  Quecksilberkathode  (die  Platinanode  in 
Thonzelle  und  Kalilauge),  bevor  noch  alles  Nitrobenzol  reducirt  ist, 
bei  1  bis  2  Amp.  und  30  bis  50®  Badwärme  Azobenzol  bezw. 
Äjsoxyhenzol  (gewöhnlich  überwiegend).  —  Analog  entstand  aus 
p-Nitrotoluol  in  weit  trägerer,  unvollkommenerer  Reaction  p-Azoxy- 
tduol  und  p'Äzotöluol^  aus  o-Nitrophenol  dagegen  hauptsächlich 
o-Amidophenöl  (neben  tiefrothen  und  braunen  Substanzen).  —  In 
stark  schwefelsaurer,  alkoholischer  Lösung  an  einer  Zinkkathode 
bei  2  bis  3  Amp.  und  40  bis  60^  Badwärme  bildet  Nitrobenzol 
in   nahezu  zinkfrei  bleibender  Lösung   hauptsächlich  Anilin.  — 


')   Chemikerzeit.   17,    129.    —    «)    Daselbst,    S.   209.    —    »)    Daselbst, 
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Entsprechend  Coquillon  und  Goppelsroeder  wird  Anilin- 
schwarz  leicht  durch  elektrolytische  Oxydation  des  Anilins  erzeugt. 
Letzteres  im  zehnfachen  Gewicht  40-  bis  50proc.  Schwefelsäure 
gelöst  ergiebt  durch  weitergehende  Oxydation  an  einer  Bleianode 
reichliche  Mengen  Chinon  (durch  entstehendes  Bleisuperoxyd  viel- 
leicht veranlaXst).  Seh. 

L.  Gattermann  und  C.  Koppert  Reduction  des  Nitro- 
benzols zu  p-Amidophenoli).  —  Nitrobenzol  in  concentrirter 
Schwefelsäure  gelöst  und  mit  Wasser  bis  zu  schwacher  Trübung 
versetzt,  liefert  in  einer  von  öOproc.  Schwefelsäure  umgebenen 
Thonzelle  an  der  Kathode  schwefelsaures  p-Amidophenol,  Die  Ent- 
stehung des  letzteren  wird  durch  intermediäre  Bildung  von  Phenyl- 

hydroxylamin  erklärt:  CßH.XHOH  =  C6H4<q^.  Seh, 

A.  A-  Noyes  und  A.  A.  Clement,  üeber  die  elektrolytische 
Reduction  des  Nitrobenzols  in  Schwefelsäurelösung  *).  —  50  g  Nitro- 
benzol in  200  g  concentrirter  Schwefelsäure  wurde  als  Kathoden- 
äüssigkeit  bei  greiser  Elektrodenfläche  15  Stunden  mit  3  Amp. 
elektrolysirt,  wobei  sich  die  Temperatur  ohne  äufsere  Wärme- 
zufuhr auf  80  bis  90^  hielt.  Das  Product  der  Reduction  erwies 
sich  als  p '  Amichphenolorthosulf ansäure.  Die  Ausbeute  betrug 
40  Proc.  der  theoretischen,  war  bei  niedrigerer  Temperatur  oder 
geringerer  Schwefelsäuremenge  aber  kleiner.  Oberhalb  100'^  tritt 
Verkohlung  ein.  Die  Schwefelsäure  mufs  sehr  cqncentrirt  sein, 
da  schon  der  Zusatz  von  5  g  Wasser  zu  150  g  Schwefelsäure  die 
Bildung  der  Sulfonsäure  völlig  verhindert.  Da  p-Amidophenol 
ein  vorzüglicher  photographischer  Entwickler  ist,  untersuchen  die 
Verfasser  die  Sulfonsäure  in  dieser  Richtung,  finden  die  Wirkung 
aber  sehr  verzögert,  so  dafs  nur  bei  langer  Entwickelimgsdauer 
und  viel  Säure  brauchbare  Negative  erhalten  werden.  Bs. 

C.  A.  Lobry  de  Bruyn.  Darstellung  des  o-Dinitrobenzols'). 
—  Die  bei  Darstellung  des  m-Dinitrobenzols  abfallenden  Rück- 
stände, welche  bei  50  bis  70^  schmelzen,  enthalten  15  bis  20  Proc. 
o-Dinitrobenzol  und  nur  sehr  wenig  p-Dinitrobenzol.  Das  o-Dinitro- 
benzol  erhält  man  leicht  rein  auf  folgende  Weise:  Die  erwähnten 
Rückstände  wurden  mit  dem  zweifachen  Gewicht  Salpetersäure 
(spec.  Gew.  1,4)  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  bis  die  schmelzende 
\Iasse  sich  gelöst  hat.  Zur  Zerstörung  harzartiger  Verunreini- 
gungen läfst  man  noch  eine  halbe  Stunde  auf  directer  Flamme 
sieden,  bis  die  Eutwickelung   rother  Dämpfe   fast  aufhört     Die 

>)  Chemikerzeit.  17.  210.  —  *)  Ber.  26,  990—992.  —  =*)  Ber.  26,  266—267. 
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heifse  Lö8ung  wird  in  das  fünf-  bis  sechsfache  Volum  kalter  Sal- 
petersäure eingegossen.  In  der  lauwarmen  Lösung  bilden  sich 
Krystalle,  welche  man  über  Glaswolle  abfiltrirt,  ehe  die  Bildung 
Ton  undeutlich  krystallinischen  Partien  (unreinem  m-Dinitrobenzol) 
begingt.  Man  erhält  so  fast  reines  o-Dinitrobenzol,  welches  nach 
einmaligem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  den  richtigen  Schmelz- 
punkt llö'*  zeigt  Aus  5  kg  Rückständen  wurden  über  800  g  er- 
halten. Aus  dem  Filtrat  scheidet  sich  bei  weiterem  Erkalten  fast 
alles  Gelöste  ab,  das  grölstentheils  aus  gleichzeitig  gereinigtem 
m-Dinitrobenzol  besteht  Hr. 

C.  Loring  Jackson*  und  W.  H.  Warren i)  haben  ihre 
Untersuchung')  über  die  Einwirkung  von  Natriumalkoholaten  auf 
Tribromtrinitrobenzol  fortgesetzt.  Sie  fanden,  dafs  bei  der  Ein- 
wirkung von  Natriumäthylat  auf  Tribromtrinitrobenzol  in  alkoho- 
lischer Lösung  sowohl  in  der  Kälte  als  auch  in  der  Wärme  der 
schon  früher  (L  c.)  beschriebene  Tribromnitroresorcin-Diäthyläther, 
C€Br8(N02)(OCjHi)2,  vom  Schmelzp.  101",  erhalten  wird.  Bei  der 
Einwirkung  von  Natriumäthylat  auf  Tribromtrinitrobenzol  in  Benzol- 
lösung entsteht  als  in  Wasser  unlösliches  Product  neben  dem  Tri- 
.bromnitroresorcin-Diäthyläther  noch  Trinitrophloroglimn-Trimethyl- 
äther,  0(^(0 CiHf^^OsO^^^  welcher  lange,  dünne,  bei  119  bis  120» 
schmelzende,  in  Benzol,  Chloroform  imd  Aceton  sehr  leicht,  in 
Aethyl-  und  Methylalkohol  in  der  Hitze  leicht,  in  der  Kälte 
schwerer,  in  Eisessig  leicht,  in  Schwefelkohlenstoff  etwas,  in  Ligroin 
schwer  lösliche,  in  Wasser  fast  unlösliche  Tafeln  bildet.  Als  in 
Wasser  lösliche  Einwirkungsproducte  wurden  noch  Trinitrophloro- 
glucin  vom  Schmelzp.  167"  und  TrinitropMoroglucin-Diäthyläther, 
C6(OC2H5),OH(NO,)8,  erhalten,  welch  letzterer  in  ziemlich 
kurzen  Prismen  oder  längeren,  feinen  Nadeln  von  strohgelber 
Farbe  krystallisirt,- bei  89"  schmilzt  und  sich  in  Aethyl-  und 
Methylalkohol,  Aether,  Benzol,  Eisessig,  Chloroform  und  Aceton 
sehr  leicht,  in  Schwefelkohlenstoff  wenig,  in  Ligroin  sehr  schwer 
und  in  Wasser  fast  gar  nicht  löst  Bei  der  Einwirkung  endlich 
von  Natriumäthylat  auf  Tribromtrinitrobenzol  in  Essigätherlösung 
wurde  als  organisches  Product  hauptsächlich  Tribronidinitrophevetol 
vom  Schmelzp.  147"  nachgewiesen.  Bei  der  Einwirkung  von  Na- 
triummethylat  auf  Tribromtrinitrophenol  erhält  man  als  in  Wasser 
unlösliches  Product  den  schon  früher  (1.  c.)  beschriebenen  Tribrom- 
nitroresorcin-Dimethyläther,  C6Br8(N02)(OCH3)ß,  vom  Schmelzp. 


»)  Amer.  Chem.  J.  15,  607.  —   «)   Daselbst   13,    184;   in   deu  JB.  uicht 
übergegangen. 
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126^.  In  dem  in  Wasser  löslichen  Product  findet  sich  dann 
noch  der  Trinitrophloroglttcin-Dimethyläthery  C6(OCH8),OH(N02)8, 
welcher  lange,  zarte,  schwach  gelb  gefärbte,  bei  77  bis  78'>  schmel- 
zende, in  Aethyl-  und  Methylalkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform, 
Aceton  und  Eisessig  sehr  leicht,  in  Schwefelkohlenstoff  ziemlich, 
in  Ligroin  schwer,  in  Wasser  etwas  lösliche  Nadeln  bildet.  Bei 
der  Einwirkung  von  Natriumpropylat  auf  Tribromtrinitrobenzol 
in  Benzollösung  entsteht  der  in  schwach  gelb  gefärbten  Tafeln 
krystallisirende ,  bei  109  bis  110®  schmelzende,  in  Aethyl-  und 
Methylalkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform,  Aceton  und  Schwefel- 
kohlenstoff leicht,  in  Eisessig  wenig,  in  Ligroin  und  Wasser  schwer 
lösliche  TrinitropKloroglucin-Tripropyläther,  C6(OC3 117)3  (N0a)3.  Als 
die  Einwirkung  von  Natriumpropylat  auf  Tribromtrinitrobenzol  in 
einer  Lösimg  von  Propylalkohol  vorgenommen  wurde,  wurde- als 
Product  ein  Oel  erhalten,  das  nicht  zum  Erstarren  gebracht  wer- 
den konnte.  Der  bei  der  Einwirkung  von  Natriumisopropylat  auf 
Tribromtrinitrobenzol  in  Benzollösung  sich  bildende  TrinitraphlorO' 
gliunn-Triisopropyläther,  C6(OC8H7)^(N08)3,  krystallisirt  in  langen, 
anscheinend  dem  monoklinen  System  angehörenden,  weifsen,  an 
der  Luft  sich  orangeroth  färbenden,  bei  130<*  schmelzenden,  in. 
Aethyl-  und  Methylalkohol  nicht  sehr  leicht,  in  Benzol  und 
Chloroform  sehr  leicht,  in  Aether  und  Aceton  leicht,  in  Schwefel- 
kohlenstoff etwas,  in  Eisessig  schwer,  in  Ligroin  sehr  schwer  und 
in  Wasser  fast  nicht  löslichen  Tafeln.  Bei  der  Einwirkung  von 
Natriumbenzylat  auf  Tribromtrinitrobenzol  in  Benzollösung  ent- 
steht Trinitrophlorogludn'Tribenzyläther^G^{OCjKf)^(^Oi)i.  Derselbe 
bildet,  aus  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Benzol  faystallisirt, 
lange,  feine,  weifse,  an  der  Luft  sich  gelbbraun  färbende,  bei  171^ 
schmelzende,  in  Methylalkohol  etwas  leichter  als  in  Aethylalkohol, 
in  Benzol,  Chloroform  imd  Aceton  sehr  leicht,  in  Schwefelkohlen- 
stoff leicht,  in  Eisessig  etwas,  in  Ligroin  sehr  schwer,  in  Wasser 
fast  nicht  lösliche  Nadeln.  Die  bei  der  Einwirkung  von  Natrium- 
isobutylat  und  Natriumisoamylat  auf  Tribromtrinitrobenzol  ent- 
stehenden, in  Wasser  unlöslichen  organischen  Producte  wurden 
nur  in  öliger  Form  erhalten.  Als  Einwirkungsproducte  von  Na- 
triumäthylat  auf  Trinitrophloroglucin-Triphenyläther  wurden  Tri- 
nitrophloroglucin-Triäthyläther  vom  Schmelzp.  119  bis  120°  und 
Phenol  nachgewiesen.  Bei  der  Einwirkung  endlich  von  Natrium- 
äthylat  auf  Tribromnitroresorcin-Diäthyläther  wurde  Bromnitro- 
resorcin-Diäthyläther^  C6HaBr(N02)(OC,  115)2,  erhalten,  welcher  aus 
Alkohol  in  langen,  seideglänzenden,  weifsen,  bei  115^  schmelzen- 
den, in  Aethyl-  und  Methylalkohol  leicht,  in  Benzol,  Chloroform, 
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Aceton,  Eisessig  und  Schwefelkohlenstoff  sehr  leicht,  in  Ligroin 
schwer,  in  Wasser  fast  nicht  löslichen  Nadeln  krystallisirt    Wt 

Otto  Fischer  und  Eduard  Hepp.  üeber  die  Einwirkung 
von  Alkalien  auf  p-Nitrotoluol  resp.  p-Nitrotoluolsulf osäure  i).  — 
Die  bei  Einwirkung  von  Alkalien  auf  p-Nitrotoluol  und  p-Nitro- 
toluolsulfosäure  entstehenden  Substanzen  von  Farbstoffcharakter 
waren  bisher  ihrer  Constitution  nach  noch  wenig  bekannt.  Trägt 
man  in  10  Thle.  einer  concentrirten  methylalkoholischen  Natron- 
lauge (hergestellt  aus  1  Thl.  Aetznatron  und  4  Thln.  Methyl- 
alkohol durch  Erhitzen  auf  150®)  1  ThL  p-Nitrotoluol  unter  üm- 
liihren  und  gelindem  Erwärmen  ein,  so  färbt  sich  die  Masse 
intensiv  roth  und  erstarrt  zu  einem  dicken  Brei.  Derselbe  wird 
in  die  100  fache  Menge  Wasser  eingeiührt,  der  gelbe  Niederschlag 
abfiltrirt,  gewaschen  und  mit  Alkohol  ausgekocht.  Das  eingeengte 
alkoholische  Filtrat  setzt  nach  dem  Erkalten  reichliche  Mengen 
von  Dinürodibenzyl  in  gelblichen  Nadeln  ab,  die  bei  179.o  schmelzen. 
Durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  wurde  aus  diesem  Körper 
das  p-Diamidodibenzyl  vom  Schmelzp.  134^  erhalten.  Der  in 
Alkohol  ungelöst  gebliebene  Rückstand  gab  an  kochendes  Xylol 
kleine  Mengen  von  ^-Dinitrostilben  ab,  welches  in  gelbrothen 
Nadeln  vom  Schmelzp.  272<>  erhalten  wurde  und  beim  ßeduciren 
mit  Zinn  und  Salzsäure  in  Diamidostilben  vom  Schmelzp.  227  bis 
228°  überging.  Der  ungelöst  gebliebene,  bei  Weitem  gröfste  Theil 
des  Reactionsproductes  wird  bei  anhaltendem  Kochen  mit  Benzoe- 
säureäthylester  von  diesem  aufgenommen.  Die  rothgelbe  Lösung 
setzt  beim  Erkalten  orangegelbe  rundliche  Krystallwarzen  ab. 
Die  gereinigte,  bei  263®  schmelzende  Substanz  hat  die  Zusammen- 
setzung Ci4HioNaOj  und  ist  demnach  Dinitrosostilben  zu  be- 
nennen, sei  es  nun,  dafs  sie  eine  wahre  Nitrosoverbindung  ist 
oder  dafs  die  Stickstoffatome  durch  Sauerstoff  in  Bindung  sind: 


I 


I  'I  '       ' 


Die  Verbindung  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  kirsch- 
rother  Farbe,  ist  imlöslich  in  Alkalien  und  Säuren  und  den  nie- 
driger siedenden  indifferenten  Lösungsmitteln.  Sie  läfst  sich  auch 
aus  Acetessigester  umkrystallisiren  und  geht  durch  längeres 
Kochen  mit  Nitrobenzol,  Anilin  oder  Dimethylanilin  in  dunkle, 


0  Ber.  26,  2231—2234. 


Digitized  by 


Google 


1084  Dinitrosostilben.    Dinitrostilbendisulfosäure. 

gefärbte  Producte  über,  die  sich  in  Schwefelsäxire  mit  violetter 
Farbe  lösen.  Durch  Reduction  entsteht  p-Diamidostilben.  Wird 
bei  der  Darstellung  von  Dinitrosostilben  die  methylalkoholische 
Natronlauge  verdünnter,  als  oben  angegeben,  angewendet,  so  ist 
das  Hauptproduct  der  Reaction  auch  in  Benzoesäureäthylester 
unlöslich  und  bildet  eine  amorphe,  undefinirbare  rothe  Substanz, 
wie  sie  Klinger»)  beschreibt.  Letztere  Substanz  wird  auch  er- 
halten, wenn  statt  p-Nitrotoluol  das  p-Dinitrodibenzyl  der  Ein- 
wirkung von  Natriummethylat  ausgesetzt  wird.  —  Wird  1  Thl. 
p-nitrotoluolsulfosaures  Natrium  in  5  Thle.  einer  auf  80°  er- 
wärmten Natronlauge  von  17o  Be.  eingetragen,  so  erstarrt  die  sich 
braun  färbende  Masse  zu  einem  dicken  Brei,  der  in  die  20 fache 
Menge  Wasser  eingerührt  wird.  Das  ungelöst  bleibende  Reactions- 
product  wird  abfiltrirt  und  durch  mehrfaches  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  in  derben,  röthlich  schimmernden  Kryställcheu  er- 
halten. Diese  sind  das  Dinatriumsah  der  DinürosostübendisulfO' 
säure.  Der  Körper  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
kirschrother  Farbe,  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  leicht  in  heifsem 
Wasser  löslich.  Das  Kalium-  und  Ammoniumsalz  sind  in  Wasser 
ziemlich  leicht,  die  Salze  der  alkalischen  Erden  fast  unlöslich. 
Arbeitet  man  mit  verdünnterer  Natronlauge  als  10<^  Be.  oder  bei 
höherer  Temperatur,  so  werden  die  unter  dem  Namen  Sonnengelb 
im  Handel  befindlichen  Farbstoffe  erhalten,  die  sich  in  Schwefel- 
säure violett  lösen  und  aus  denen  Dinitrosostilbendisulfosäure 
nicht  isolirt  werden  kann.  Durch  Oxydation  mittelst  chrom- 
sauren Kaliums  in  heifser  schwefelsaurer  Lösung  geht  die  Di- 
nitrosostilbendisulfosäure in  die  Dimtrostübendisulfosäure  über, 
ein  röthlichgelbes  Pulver  von  geringem  Färbevermögen.  Diese 
Säure,  sowie  die  Dinitrosostilbendisulfosäure  selbst  gehen  bei  der 
Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  die  von  Bender  und 
Schulz  beschriebene  Diamidostilbendisulfosäure  über.  Durch  ge- 
mäfsigte  Reduction  der  Dinitrososäure  entstehen  Farbstoffe  von 
rötherer  Nuance.  So  z.  B.  werden  beim  Erhitzen  der  alkalischen 
Lösung  mit  2  oder  4  Mol.  Eisenvitriol  zwei  Reactionsproducte  er- 
halten, in  denen  man  die  Natriumsalze  der  Azoxystilbendisulfo- 
säure  und  der  Azostilbendisulfosäure  vermuthen  darf.  Es  ist 
bisher  nicht  gelungen,  aus  den  so  dargestellten  oder  aus  den 
Handelsproducten  —  Mikadoorange  oder  Mikadobraun  —  kry-w 
stallisirbare  Körper  zu  erhalten.  Hr. 

Baur.     Verbesserungen  in  der  Herstellung  von  künstlichem 

0  JB.  f.  ia^3,  S.  615  ff. 
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Moschus!).  Franz.  Pat.  Nr.  215355  vom  20.  Febr.  1893.  —  Die 
Irinitroderivate  des  ButyJtöluols  und  seiner  Homologen,  des  Di- 
butylditolylniethans ,  Dibutyldixylylmethans ,  Tributyttritölylnhdhans 
und  Tributyltrixylylniethans  besitzen  einen  starken  Moschusgeruch 
und  werden  durch  Nitriren  der  genannten  Substanzen  mit  einem 
Gemenge  von  Salpetersäure  und  rauchender  Schwefelsäure  er- 
halten. Sd. 

J.  Beckenkamp 2)  giebt  die  krystallographische  Bestim- 
mung des  von  A.  Baur^)  dargestellten  TrinitrobtUyltoluols  und 
Trinitröbuiylxyldls  (künstlicher  Toluol-  und  Xylolmoschus).    Hr, 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Dinitrodiphenylmethan  und  seiner 
Homologen  *).  —  Das  Verfahren  beruht  auf  der  Fähigkeit  des  Form- 
aldehyds,  sich  mit  den  aromatischen  Nitrokohlenwasserstoffen  zu 
condensiren.  Hierzu  wird  das  Gemisch  des  Foimaldehyds  und 
des  betreffenden  Nitrokohlenwasserstoffs  in  3  bis  5  Thln.  concen- 
trirter  HjSO^  gelöst  und  24  bis  36  Stunden  auf  40  bis  50»  er- 
wärmt. Es  wurden  unter  Anwendung  von  Nitrobenzol,  o-  und 
p-Xitrotoluol  dargestellt  das  Dinitrodiphenylmethan,  Schmelzp.  174^, 
und  zwei  Dinitroditolylmethane  vom  Schmelzp.  170  und  153^  In 
Form  ihrer  Nitramine  sollen  diese  Verbindungen  zur  Darstellung 
von  Azofarbstoffen  verwendet  werden.  K, 


Sohwefelderivate. 

R.  0 1 1 0  ^)  wies  darauf  hin ,  dafs  die  Keindarstellung  des 
früher  von  ihm  *)  beschriebenen  Benzolsulfinsäure-Aethyläthers  und 
p-Toluolsulfinsäure-Aethyläthers,  die  bei  der  Einwirkung  von  Chlor- 
kohlensäureäther in  alkoholischer  Lösung  auf  die  Alkalisalze  der 
Benzolsulfinsäure  imd  p-Toluolsultinsäure  mit  Phenyl-  bezw.  Tolyl- 
sulfonameisensäureäther  verunreinigt  erhalten  werden,  in  der  Weise 
gelingt,  dafs  das  Reactionsproduct  aus  sulfinsauiem  Alkali  und 
Chlorkohlensäureäther  in  einem  Scheidetrichter  mit  der  zur  Ab- 
scheidung des  Aethers  nöthigen  Menge  Wasser  und  soviel  Soda 
versetzt  wird,  dals  die  Flüssigkeit  schwach  alkalisch  reagirt  und 
dann  mit  Petroläther  vom  Siedep.  30  bis  40*^  extrahirt  wird.  Der 
Petroläther  nimmt   die   Sulfinsäureäther  völlig  frei  von   den  ge- 


')  Monit.  söientif.  [4]  7,  247.  —  *)  Zeitschr.  Kryst.  22,  132—134.  — 
0  Ber.  24,  2836  u.  2841.  —  -•)  Ber.  26,  IV,  420;  I).  R.-P.  Nr.  67001.  — 
')  Ber.  26,  308.  —  «)  IB.  f.  1885,  S.  15H5ff. 
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nannten  Ameisensäureäthern  auf  und  nach  dem  Destillire;!  der 
Petrolätherlösung  aus  dem  Wasserbade  hinterbleiben  die  Sulfin- 
säureäther  in  völlig  reinem  Zustande.  Dieselben  stellen  wasserhelle, 
ziemlich  leicht  bewegliche  Flüssigkeiten  dar,  die  das  Licht  stärker 
als  Wasser  brechen,  sich  mit  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Petrol- 
äther  in  jedem  Verhältnisse  mischen,  in  Wasser  aber  unlöslich 
sind.  Bei  der  Destillation  erleiden  sie  Zersetzung.  Durch  Wasser 
und  Kalilauge  werden  beide  Aether  leicht  verseift  Der  Benzol- 
sulfinsäure-Aethyläther  hat  bei  20«  das  spec.  Gew.  1,1410,  er  riecht, 
vielleicht  ganz  entfernt  an  organische  Schwefelverbindungen  er- 
innernd, nicht  unangenehm,  sondern  aromatisch.  Der  p-Toluol- 
sidfinsäure-Äethyläther  besitzt  einen  nicht  so  deutlich  hervortreten- 
den, vielleicht  an  Aether  höherer  Fettsäuren  erinnernden,  nicht 
unangenehmen  Geruch,  er  hat  bei  20®  das  spec.  Gew.  1,1212.  Der 
Geschmack  der  beiden  Aether  ist  scharf,  brennend,  kratzend,  der 
des  Benzoläthers  in  höherem  Grade  als  der  des  Toluoläthers.     Wt 

R.  Otto  und  G.  Zuschlag  ^  berichteten  über  das  Verhalten 
der  Sulfinsäureäther  gegen  Schwefelwasserstoff.  Sie  fanden,  dals 
die  Sulfinsäureäther,  nicht  aber  die  verseifbaren  Sulfone,  durch 
Schwefelwasserstoff  unter  Abspaltimg  von  Alkohol  reducirt  werden. 
So  wurde  der  Benzölsulfinsäure-Aethyläther  durch  Schwefelwasser- 
stoff in  Aethylalkohol  und  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung 
des  Schwefelwasserstoffs  in  Benzoldisulfoxyd  oder  Phenyldisulfid 
und  höhere  Schwefelverbindungen  des  Phenyls  übergeführt,  wie 
sie  auch  bei  der  Einwii-kimg  von  ScJhwefelwasserstoff  auf  Benzol- 
sulfinsäure  in  alkoholischer  Lösung  entstehen  2).  AethylendiphenyU 
sulfon  dagegen  wurde  von  Schwefelwasserstoff  nicht  verändert  Bei 
der  Einwirkung  von  Kaliumsulfhydrat  auf  Benzolsulfinsäure-Aethyl- 
äther  bilden  sich  Phenyldisulfid,  flüssige,  höhere  Schwefelverbin- 
dungen des  Phenyls,  Thiophenol  und  phenylthiosulfosaures  Salz. 
Nach  den  Untersuchungen  von  R.  Otto  und  H.  Damköhler 3) 
wird  Aethylendiphenylsulfon  durch  Kaliumsulfhydrat  dagegen  unter 
Bildung  von  benzolsulfinsaurem  Salz  und  Zersetzungsproducten 
des  Phenylsulfonäthylmercaptans  zersetzt.  Das  Verhalten  gegen 
Schwefelwasserstoff  und  Kaliumsulfhydrat  ist  also  ein  weiteres 
Unterscheidungsmerkmal  für  die  Sulfinsäureäther  und  die  ver- 
seifbaren Sulfone.  Wt 

R.  Otto  und  A.  Rössing.  Neue  Beiträge  zur  Kenntnifs  der 
Sulfinsäureester  *).  —  Der    nim   vorliegenden    ausführlichen   Ab- 


0  Ber.  26,  480.  —  *)  JB.  f.  1888,  S.  1446  ff.  —  »)  JB.  f.  1884,  S.  1314  ff. 
—  *)  J.  pr.  Chem.  [2]  47,  152—172. 
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handlang  sind  noch  folgende  Angaben  zur  Ergänzimg  der  vor- 
läufigen Mittheiltmg  ^)  zu  entnehmen.  Bei  der  Reaction  von 
ß  -  naphtalinRulfinsaurem  Natrium  auf  Chlorameisensäuremethyl- 
ester entstehen  ß-Naphtalinsulfinsäuremdhylester^  CioHj.SO.OCHg, 
und  ß'Naphtyldisulfoxyd^).  Der  Ester  ist  in  viel  Petroleumäther 
löslich,  das  Disulfoxyd  (früher  für  /3-Naphtylsulfonameisensäure- 
methylester  gehalten)  darin  unlöslicL  Der  /3-Naphtalinsulfin- 
säureester  wird  nicht  nur  durch  Kalilauge,  sondern  auch  durch 
kochendes  Wasser  leicht  gespalten  und  zersetzt  sich  bei  längerem 
Aufbewahren  in  nicht  vollkommen  dicht  verschlossenem  Gefäfs. 
In  den  beiden  letzteren  Fällen  entstehen  /3-Naphtalinsulfonsäure 
und  /3-Xaphtyldisulfoxyd  als  Umwandlungsproducte  der  zunächst 
frei  werdenden  Sulfinsäure.  Bei  der  Oxydation  des  Sulfinsäure- 
esters  mit  Kaliumpermanganat  entsteht  ß-Naphtalinsülfonsäure" 
methylester  ^)j  CjoH;  .SO,  .OCH3,  welcher  bei  56<>  schmilzt  und  aus 
einer  Mischung  von  Alkohol  und  Essigäther  in  kleinen,  gelblichen, 
stark  glasglänzenden,  durchsichtigen  Tafeln  krystallisirt  Die 
Kry stalle  sind  nach  Brugnatelli's  Messung  monosymmetrisch; 
a  :  b:  c  =  0,8275  :  1  :  0,6016;  ß  =  80«  16'.  —  Der  ebenso  dar- 
gestellte a  -  Naphtalinsulfinsäuremethyester  bildet  ein  gelbliches, 
schwach  riechendes,  in  siedendem  Petroleumäther  schwer  lösliches 
OeL  Durch  Kaliumpermanganat  wird  er  zu  a-NaphtaHnsulfon- 
säuremdhylester^)^  C10H7.SOj1.OCH3,  oxydirt;  dieser  schmilzt  bei 
78^  und  krystalUsirt  nach  Brugnatelli  in  dünnen,  hellgelben 
rhombischen  Tafeln  mit  dem  Axenverhältnifs  a:b:c  =  0,8676 : 1 
:  0,7025.  Durch  alkoholisches  Ammoniak  wird  der  a-  wie  der 
/J-Sulfonsäureester  zu  Methylalkohol  und  sulfonsaurem  Salz  verseift; 
Amid  entsteht  dabei  nicht.  —  Der  ß-Naphtalinsulfonsäureäthylester 
wurde  als  dickflüssiges  Oel  erhalten,  das  bei  der  Oxydation  in 
den  ebenfalls  öligen,  in  einer  Kältemischung  krystallisirenden 
Sulfonsäureester  überging.  —  Benzölsulfinsäurenwthylester^  p-Brom- 
befizdsulfinsäuremethylester  und  p-Töltwlsulfinsäuremdhylester  sind 
ölig.  Der  letztgenannte  wird  durch  übermangansaures  Kalium 
zu  p'TdtwlsiUfonsäureniethylester  oxydirt,  einem  farblosen  Oel,  das 
in  der  Kälte  krystallinisch  erstarrt  und  bei  etwa  30*>  wieder 
schmilzt.  —  Bei  der  Behandlung  von  Benzolsulfinsäureäthylester 
mit  nascentem  Wasserstoff  unter  Ausschluls  von  Wasser  (in  die 
mit  Zinkgranalien  und    Magnesiumpulver  versetzte  Benzollösung 


»)  Ber.  25,  230—233.  —  «)  Vgl.  diesen  JB.,  S.  1092.  Otto,  Rössing 
u.  Tröger,  J.  pr.  Chem.  [2]  47,  97.  —  »)  Vgl.  Krafft  u.  Roob,  dieser  JB., 
S.  1092.    Ber.  25,  2261. 
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des  Esters  wurde  Chlorwasserstoffgas  eingeleitet)  entstehen  Alkohol 
(bezw.  Chloräthyl)  und  Phenyldisulfid:  2(CeH5.SO.OCaH5)  -f  6H 
+  2HC1  =  (CßHOaSa  4-  2C,H,C1  +  4HjO.  Wie  das  Natrium- 
salz der  Benzolsulfinsäure,  so  lieferten  auch  das  Ammoniumsais 
(in  wasserhellen  Tafeln  krystallisirend),  das  Aethylaminscäz  (aus 
alkoholischer  Lösung  in  Nadeln),  sowie  BaryiMfn-^  Zink-  und 
Sübersah  mit  Chlorameisensäureester  den  Benzolsulfinsäureester. 
Dagegen  geben  nicht  nur  die  Alkalisalze,  sondern  auch  die  Zink- 
und  Silbersalze  der  Sultinsäuren  bei  der  Einwirkimg  von  Alkyl- 
halogeniden  (Methyljodid,  Aethyljodid),  welche  erst  unter  höherem 
Druck  über  100*^  eintritt,  ausschlief slich  Sidfone^  z.  B.  Aethyl- 
phenylsulfon,  CgHs .SOa.CgHß.  Trotzdem  gelang  es  nicht,  den 
Benzolsulfinsäui'eäthylester  durch  Erhitzen  für  sich  oder  unter 
Zusatz  von  etwas  concentrirter  Schwefelsäure  oder  Jod  in  das 
isomere  Sulfon  umzuwandeln.  0.  fi 

G.  Wen  dt.  Verfahren  zur  Darstellung  aromatischer  Sulfo- 
säuren  in  Gegenwart  von  Infusorienerde.  D.  R-P.  Nr.  71556  i).  — 
Die  Wirkung  der  Schwefelsäure  auf  aromatische  Verbindungen 
wird  dadurch  wesentlich  verstärkt,  dafs  man  dem  Sulfurirungs- 
gemisch  Infusorienerde  zufügt.  Th. 

Joh.  Pinnow^)  hat  seine  Untersuchungen  3)  über  die  Ein- 
wirkung von  Benzolsulfochlorid  auf  Amidoxime  fortgesetzt  Er 
fand,  dafs  der  Phenyläthenylamidoximbenzolsulfosäureäther  sowohl 
beim  Kochen  mit  Wasser,  als  auch  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf 
160  bis  1800  unter  Bildung  von  Benzylharnstoff,  Benzolsulf osäure, 
Phenyläthenylamidoxim  und  Ammoniak  zersetzt  wird.  Im  Weiteren 
wurde  das  Verhalten  von  Äethenylamidoxim  gegen  Benzolsulfo- 
chlorid studirt.  Das  Äethenylamidoxim  wurde  nach  den  Angaben 
voll  Nordmann*)  in  der  Weise  dargestellt,  dafs  die  concentrirte, 
wässerige  Lösung  des  Hydroxylaminchlorhydrats  mit  Natrium- 
alkoholat  versetzt,  zu  dem  Acetonitril  zugegeben  und  das  Gemisch 
zwei  Wochen  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  gelassen 
wurde.  Der  aus  dem  Äethenylamidoxim  und  Benzolsulfochlorid 
gewonnene  Aethenylamidoximbenzohiilfosä ureäther,  C^  H,  o  N^  S  O3, 
schmilzt  bei  130<>,  ist  in  Chloroform,  Methylalkohol,  heilsem 
Aethylalkohol  und  Benzol  leicht,  in  kaltem  Alkohol,  Benzol  und 
Aether  weniger,  in  Ligroin  und  Wasser  nicht  löslich  und  wird 
beim  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol  und  ebenso  beim  Erhitzen 


')   Ref.:   Zeitschr.  augew.   Chem.   1893,  S.  715.  —   •)  Ber.   26,  604.  — 
^)  Ber,  24,  4167.  -   ')  JB.  f.  1884,  S.  603  ff. 
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mit  Wasser  auf  160<>  in  Benzolsulf osäure,  Ammoniak  und  Essig- 
säure bezw.  Essigäther  gespalten.  Wt 

R.  Otto  und  J.  Troegeri)  wiesen  in  einer  Notiz  über  die 
Constitution  der  Jodide  aromatischer  Sulfosäuren  darauf  hin,  dafs 
in  den  von  ihnen  *)  kürzlich  beschriebenen,  durch  Einwirkung  von 
Jod  auf  aromatische  sulfinsaure  Alkalisalze  erhaltenen  Sulfosäure- 
jodiden  auch  Jodylverbindungen ,  d.  h.  Verbindungen  vorliegen, 
die  gewissen  Reactionen  gegenüber  als  gemischte  Anhydride  von 
Sulfinsäuren  und  unterjodiger  Säure  angesprochen  werden  dürfen, 
wonach  z.  B.  das  Benzolsulf osäurejodid  auch  Benzolsulfinsäure- 
unterjodigsäureanhydrid  darstellt.  Wt 

A.  Magnus-Levys)  berichtete  über  die  Einwirkung  von 
Formaldehyd  auf  Benzolsulfonamid.  Er  erhielt  beim  Eindampfen 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Benzolsulfonamid  mit  einer  40  proc, 
wässerigen  Formaldehydlösung  im  üeberschufs  und  etwas  Salzsäure 
zwei  Körper,  welche  sich  durch  ihre  verschiedene  Löslichkeit  in 
Alkohol  trennen  lassen.  Der  eine  in  Wasser  und  Alkali  nicht,  in 
Alkohol  schwer  lösliche,  aus  Eisessig  in  schönen,  weifsen,  bei 
2170  schmelzenden  Nadeln  krystallisirende  Körper  erwies  sich  als 
ein  Tribenzolsiüfontrimethylentriimid^  (CHaNSOa  00115)3.  Derselbe 
wird  beim  Verseifen  mit  concentrirter  Salzsäure  im  geschlossenen 
Bohre  bei  160®  in  Ammoniak,  Formaldehyd  und  die  Componenten 
der  Benzolsulfosäure  gespalten.  Es  handelt  sich  bei  diesem  Tri- 
benzolsulfontrimethylentriimid  jedenfalls  um  einen  sechsgliede- 
rigen  Ring,  analog  dem  im  Trioxymethylen  vorhandenen.  Der 
neben  diesem  entstehende  zweite,  in  Alkali  ebenfalls  unlösliche, 
in  Alkohol  sehr  leicht  lösliche  Körper  hat  die  Zusammensetzung 
(C7H7NSOj)a,  und  ist  wahrscheinlich  als  ein  Dibenzolsulfon' 
diniähylendiimid  aufzufassen.  Er  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
schönen,  glänzenden,  bei  132®  schmelzenden  Nadeln.  Wt 

W.  Markwald  und  AI.  Ellinger.  Ueber  ein  Derivat  des 
Amidoacetals  *).  —  Eine  den  Aldin  (Piperazin-)condensationen 
der  Amidoketone  analoge  Reaction  vollzieht  sich,  wenn  man 
Säurederivate  des  Amidoacetals  mit  concentrirter  Salzsäure  erst 
in  der  Kälte,  dann  in  der  Wärme  behandelt.  Das  aus  dem  Amido- 
acetal  mit  Be^zolsulfochlorid  entstandene  Benzolsulfoamidoacetal, 
ein  nur  unter  Zersetzung  siedendes  Oel,  liefert  bei  Behandlung 
mit  Salzsäure  ein  nach  mehrmaligen  Krystallisationen  aus  Alkohol 
reines   Product,  weifse,  bei   163®  schmelzende,   in   den   meisten 


»)  Ber.  26.  154.  —  «)  Ber.  24,  478  u.  488;  J.  pr.  Chem.  [2]  47,  99. 
*)  Ber.  26,  2148.  —  *)  Daselbst,  S.  98—100. 
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Lösungsmitteln  schwer  lösliche  Krystalle.  Der  Körper,  der  aus 
dem  jedenfalls  intermediäi*  sich  bildenden  Benzolsulfoamido- 
aldehyd  durch  Wasserabspaltung  entstanden  ist,  ist  das  Dibenzol- 
sulfohydroaldin, 

C,H,80,.N<gg=g^N80.C,H„ 

wobei  der  Aldehyd  als  ungesättigter  Alkohol  reagirt  hat.  Ver- 
suche, die  Benzolsulf ongruppen  abzuspalten,  um  den  Nachweis 
der  Constitution  des  Körpers  zu  führen,  gelangen  nicht,  dagegen 
wurde  durch  Reduction  mit  Natrium  in  amylalkoholischer  Lösung 
das  Diäthylendiamin  (Piperazin)  als.  gegen  180^  siedende  Flüssig- 
keit erhalten,  das  durch  seine  Reactioneu  mit  Jodwismuth- 
kalium  und  Platinchlorid,  sowie  durch  sein  Dibenzoat  identificirt 
wurde.  Ldt 

Chemische  Fabrik  auf  Actien  (vorm-  K  Schering)  ia 
Berlin.  Verfahren  zur  Darstellung  von  aromatischen  Piperazin- 
disulfonderivaten  1).  D.  R.-P.  Nr.  70055  vom  6.  October  189L  — 
Man  erhält  die  aromatischen  Distdfonpiperojside  der  Formel 


R  S  0,N<^  |^«~g  ^N .  S  0,R 


(worin  R;CeH5,  C6H4.CH3  oder  C10H7  bedeutet),  indem  man 
Aethylenchlorid  oder  -bromid  auf  aromatische  Sulfonamide  (Benzol- 
Sulfonamid)  im  Verhältnifs  gleicher  Moleküle  bei  Gegenwart  von 
Alkali  einwirken  läfst.  Man  kann  auch  entweder  durch  Ein- 
wirkung von  (I  Mol.)  Aethylenchlorid  (-bromid)  auf  ein  aroma- 
tisches Sulfonamid  (2  Mol.)  oder  durch  Einwirkung  von  Aethylen- 
diamin  (1  Mol.)  auf  ein  aromatisches  Sulfochlorid  (2  Mol.)  bei 
Gegenwart  von  Alkali  aromatisch  substüutirte  Aethylendisidfon^ 
(Hamide  (wie  Dibenzoldisul/oäthylendiamid^  CcH3SOa.NH.CHa 
.CHa.NH.SOa.C^Hs)  herstellen,  und  auf  diese  Aethylwichlorid 
(-bromid)  einwirken  lassen.  Das  Dibenzoldisulfonäthylendiamiä 
löst  sich  in  verdünnter  Natronlauge  und  wird  daraus  schon  durch 
schwache  Säuren  gefällt.  Das  Dihenisdldisulfonpiperazid  ist  ein  in 
fast  allen  Lösungsmitteln  sehr  schwer  lösliches  Pulver.  Sd. 

Gesellschaft  für  chemische  Industrie  in  Basel.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  der  o-Toluolsulfosäure  bezw.  deren  Alkali- 
salze 2).  D.  R.-P.  Nr.  68708  vom  19.  August  1892.  —  Die  sulfon- 
sauren  Salze  der  p-Tolylhydrazin-o-sulfosäure  (erhalten  bei  der 
Reduction  von  p-Diazotoluol-o-sulfosäure  mit  Disulfiten)  werden 


')  Ber.  20,  Ref.  914.  —  *)  Daselbst,  Ref.:  S.  650. 
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mit  verdünnter  Alkalilauge  oder  mit  Barythydrat  bis  zum  Auf- 
hören der  Gasentwickelung  erwärmt: 

C«H,(CH3)(S03Na)NH.NHS08Na  +  NaOH 
=   C«H,(CH3)S03Na  ^  N,  +  H.O  +  Na^SO«. 

Die  bei  diesem  Procefs  frei  von  der  Paraverbindung  erhaltene 
O'Tdluolsül/osäure  soll  auf  Saccharin  verarbeitet  werden.       Sd, 

Gerald  T.  Moody.  Studies  on  Isomeric  Change.  (IL) 
Orthoxylene  sulphonic  Acides*).  —  Es  war  zu  untersuchen,  ob 
1  2.3.o-Xylol8ulfon8äm'e  durch  Erhitzen  sich  umwandeln  läfst  in 
1.2.4.0-Xylolsulfonsäure.  Um  erstere  herz^tellen,  bromirt  man 
o-Xylol  mit  2  Mol.  Brom.  Hierbei  entsteht  ein  Gemisch  des 
flüssigen  und  des  festen  Dibrom-o-xylols.  Letzteres  hat  die  Con- 
stitution 2  CHs :  2  Br  =  1:2:4:5;  Schmelzpunkt  desselben  88o. 
Durch  vorsichtiges  Sulfuriren  bei  Tö*'  mit  etwa  der  zehnfachen 
Menge  ISproc.  Anhydroschwefelsäure  entsteht  daraus  die  Dibrom- 
o  -  Xylolsulf onsäure ,  deren  Natriumsalz ,  Ce  H  Br,  (C  Hg),  S  O3  Na 
-|-  IVaHjO,  durch  Kochen  -mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  leicht 
reducirt  wird  zum  1 . 2 . 3 .  o-xylolsulf onsauren  Natrium.  Dasselbe 
krystallisirt  in  langen  dünnen  Blättchen  mit  1  MoL  Krystall- 
wasser;  das  Sulfochlorid  bildet  Säulen  vom  Schmelzp.  47<>,  das 
Solfoamid  Nadeln,  die  bei  167^  schmelzen.  Das  Sulfochlorid  giebt, 
mit  der  vierfachen  Menge  Wasser  im  geschlossenen  Rohr  im 
Xylolbade  erhitzt,  die  Sulfonsäure.  Durch  vorsichtiges  Eindampfen 
der  Lösung  bleiben  Krystalle  zurück,  die  sich,  mehrere  Tage  in 
offenen  Gefäf sen  aufbewahrt,  nicht  veränderten  und  auch  nach  dieser 
Zeit  noch  das  bei  167®  schmelzende  Amid  gaben.  Wurden  dieselben 
dagegen  in  einem  Strome  trockener  Luft  im  Oelbade  auf  115  bis 
120®  erhitzt,  so  wurden  sie  grau.  Das  Amid  hatte  jetzt  den 
Schmelzpunkt  144®.  Die  1.2. 3-Säure  war  also  vollständig  in  die 
1.2. 4-Säure  verwandelt  worden.  Ein  zweiter  Versuch  zeigte  das- 
selbe Resultat.  In  beiden  Fällen  war  eine  geringe  Menge  Schwefel- 
säure entstanden.  Bru, 

F.  Valentiner  in  Leipzig  -  Plagwitz.  Verfahren  zur  Her- 
stellung von  p-Butylxylolsulfosäure^).  D.  R-P.  Nr.  69072  vom 
20.  Aug.  1890.  —  Ein  Gemisch  von  Isobutylalkohol  und  m-Xylol 
(Siedep.  137®)  wird  unter  Abkühlung  in  5  Thle.  concentrirter 
Schwefelsäure  von  66®  Be.  eingetragen.  Nach  dem  Verdünnen 
und  Entfernen  des  noch  nicht  angegriffenen  Condensationsproductes 
wird  die  p-IsobtUylxylolsulfosäure  durch  Kochsalz  gefällt.       Sd, 


»)  Chem.  News  67.  34.  —  *)  Ber.  26,  Ref.  652. 
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F.  Krafft  u.  A.  Roos  haben  ihre  Untersuchungen^)  über 
Sulfosäureester  fortgesetzt  und  nachgewiesen,  daTs,  während  bei 
der  Einwirkung  von  Methylalkohol  in  der  Kälte  auf  /S-Naphtalin- 
sulfochlorid  ß-NaphtdIinsulfosäure-Methyläther  gebildet  wird,  man 
beim  Erhitzen  von  /S-Naphtalinsulfochlorid  mit  Methylalkohol  und 
ebenso  von  Benzolsulfochlorid  mit  Aethylalkohol  ß-NaphtdUnsfüfo- 
säure  bezw.  Benzolsulfosäure  erhält  Man  erhält  also  aus  dem 
Sulfochlorid  und  Alkohol  in  der  Kälte  den  Sulfosäureäther  und 
in  der  Wärme  die  freie  Sulfosäure  und  haben  die  Versuche  er- 
geben, dafs  der  Sulfosäureäther  hierbei  stets  als  erstes  Product 
gebildet  wird  und  hierauf  durch  Einwirkung  von  Alkohol  im 
Ueberschufs  aus  ihm  die  freie  Sulfosäure  neben  einem  Alkyl- 
äther  gebildet  wird.  Auch  das  bei  120'>  schmelzende  1,4-Dibrom- 
naphtalinsulfochlorid,  CioHjBr^SOsCl,  geht  beim  Erwärmen  mit 
Alkohol  anfangs  in  den  1,4-IHbromnaphtalinsuJfosäure'Äethyläther 
über,  beim  längeren  Erhitzen  mit  Alkohol  entsteht  aber  auch  hier 
1,4-Dibromnaphtalinsulfosäure  imd  Aethyläther.  Wt 

R.  Otto,  A.  Rössing  und  J.  Troger.  Zur  Kenntnils  einiger 
der  Reihe  der  Sulfonverbindimgen  angehörenden  Abkömmlinge 
des  Naphtalins  5).  —  Aus  den  Chloriden  der  «-  imd  /J-Naphtalin- 
sulfonsäure  haben  Verfasser  durch  Reduction  mittelst  Zinkstaub 
in  alkoholischer  Lösung  die  entsprechenden  Sulfinsäuren  dar- 
gestellt. Die  a-  Naphtalinsulfinsäure  schmilzt  bei  84  bis  85®,  die 
ß'Naphtalinsulfinsäure  bei  105o.  Durch  nascirenden  Wasserstoff 
(Zink  und  Salzsäure)  entstehen  aus  den  Sulfinsäuren  die  ent- 
sprechenden Mercaptane.  Beim  Kochen  mit  Wasser  bilden  die 
Sulfinsäuren  neben  Sulfonsauren  NapMyldisulfoxyde^  C10H7SO2S 
.C10H7  («-Verbindung  Schmelzp.  104  bis  106«,  /J- Verbindung 
Schmelzp.  106  bis  108<>).  Einwirkung  von  Brom  auf  sulfinsaure 
Salze  liefert  die  beiden  Naphtylsulfonbromide^  CioHySOjBr  (o- Ver- 
bindung Schmelzp.  88  bis  89 0,  /J-Verbindung  Schmelzp.  96  bis  97o), 
Einwirkung  von  Jod  auf  sulfinsaures  Salz  die  beiden  NapktyU 
sulfonjodide^  CjoHySOaJ.  Diese  Jodide  zeigen  wie  die  Jodide  der 
Benzolsulfonsäure  und  ihrer  Homologen  die  Erscheinung  der 
Tautomerie.  Behandelt  man  die  Jodide  in  Benzinlösung  mit 
molekularem  Silber,  so  erhält  man  ein  Gemisch  von  Disulfoxyd 
und  Sulfonsäureanhydrid.  Durch  Behandlung  von  sulfinsaurem 
Salz  mit  Halogenalkylen  wurden  nachstehende  Sulfone  dargestellt: 
a'NaphtylmethyJstäfonj  C10H7SO2CH3,  vom  Schmelzp.  102  bis  103^ 
ß'Naphtylmdhylstil/on,  Schmelzp.  142  bis  143®;  a- NapJUylcUhyl- 


0  Ber.  26,  2823.  —  «)  Ber.  25,  2255.  —  »)  J.  pr.  Chem.  47,  94—104. 
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svHfon,  C10H7SO8C2H5,  Schmelzp.  88  bis  89^  ß'Napktyläthylsulfon, 
Schmelzp.  43  bis  45«.  Tr. 

Farbenfabriken  Elberfeld.  Herstellung  von  Naphtalin- 
polysulf osäuren  1).  D.  R.-P.  Nr.  70296.  —  Man  geht  von  Näph- 
taHnsulfosäuren  aus,  welche  man  nach  der  Methode  von  Leuckart«) 
erst  amidirt,  diazotirt  und  dann  auf  die  entstandenen  Diazo* 
Verbindungen  xanthogensaure  Salze  einwirken  läTst  und  die  ent- 
stehenden Körper  mit  Alkalien  zersetzt  Die  so  entstandenen 
Schwefelverbindüngen  der  Naphtalinsulfosäuren  oxydirt  man  dann 
am  besten  mit  Permanganat  zu  Polysulfosäuren.  Ldt. 


Aminoderivate. 

D.  Konowaloff»)  untersuchte  die  Wärmetönungen  bei  der 
Mischung  von  Aminen  mit  Säuren.  Die  Mischungs wärme,  be- 
zogen auf  1  g  der  resultirenden  Lösung,  steigt  stetig  bis  über 
den  Punkt  hinaus,  wo  eine  Molekel  Anilin  (oder  Dimethylanilin) 
mit  einer  Molekel  der  niederen  Fettsäuren  verbunden  ist.  Eine 
Richtimgsänderung  in  der  Gurve  oder  ein  Maximum  tritt  erst  ein 
bei  2,  3  oder  6  Mol.  Säure  auf  1  Mol.  Anilin.  Dieselben  Maxima 
finden  sich  in  den  Curven  der  Wärmecapacitäten  dieser  Lösungen. 
Bei  höheren  Temperaturen  verschwinden  die  Knicke  für  2  und 
3  MoL  Säure  und  Maxima  für  1  Mol.  Anilin  und  6  Mol.  Säure 
treten  statt  dessen  auf,  so  dafs  die  Curven  mit  steigender  Tem- 
peratur unsymmetrischer  werden.  Femer  hat  der  Verfasser  die 
Verdünnungswärmen  bestimmt  und  gefunden,  dafs  die  Wärme- 
entwickelung bei  einem  gewissen  üeberschufs  des  Amins  für 
weiteren  Zusatz  desselben  sehr  gering  imd  sogar  negativ  wird. 
Er  vermuthet  dabei  einen  Zerfall  der  sauren  Salze  des  Amins 
und  weist  auf  den  Zusammenhang  der  thermischen  Erscheinungen 
mit  den  von  ihm  untersuchten  elektrischen  Leitfähigkeiten  *)  dieser 
Lösungen  hin.  St 

Julius  Tafel  und  Ignaz  Vogel,  üeber  die  Einwirkung 
von  HamstoflE  auf  Nitrosamine  5).  —  In  der  Einwirkung  von  Harn- 
stoff bei  höherer  Temperatur  auf  die  Nitrosamine  wurde  ein  neues 
Mittel  gefunden,  dieselben  nach  der  folgenden  Formel  in  die 
secundären  Basen  überzuführen: 
2R.N(N0).B,  +  NH,.CO.NH,  =  2R.NH.R,  +  4N  +  CO,  +  H,0. 

>)  Ber.  26,  Ref.  955.  —  *)  J.  pr.  Chem.  41,  179.  —  »)  J.  russ.  phys.-chem. 
Ges.  25,  I,  211—222;  Ref.:  Ber.  26,  IV,  759.  —  *)  Dieser  JB.,  S.  188  u.  189. 
—  *)  Ber.  26,  336—337. 
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Der  Vorgang  ist  analog  der  Einwirkung  von  Harnstoff  auf  sal- 
petrige Säure,  Die  Reaction  geht  bei  190  bis  200*>  vor  sich.  Es 
wurden  Nitrosamine  von  Tetrahydrochinolin,  Tetrahydrochinaldin 
und  Aethylanilin  mit  HamstoflE  zersetzt.  Ausbeute  betrug  nicht  über 
60  Proc.  Wr. 

A.  Trillat  lieber  die  Bindung  der  Gruppe  :  CH^  in  ge- 
wissen Aminderivaten  i).  —  Die  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf 
nicht  angesäuerte,  wässerige  Lösungen  der  primären  und  secun- 
dären  Amine  der  fetten  und  aromatischen  Reihe  verläuft  unter 
Entstehung  von  Condensationsproducten  der  allgemeinen  Formel 
RNrCHj  aus  den  primären,  RR'N.CHg.NR'R  aus  den  secun- 
dären  Aminen.  Es  wurden  auf  diese  Weise  die  Anhydroderivate 
des  Anilins,  Phenylhydrazins,  des  Methylamins,  CHsN:CHa,  des 
Benzidins ,  CHg :  N .  C6H4 .  Cg  H4 .  N  :  CH, ,  des  Monomethylamins, 
(C^jHs  .  CHs  .  N)a:CHa,  des  Naphtylamins,  C10H7  .  N  :  CH,,  des 
Phenylnaphthylamins,  (C10H7 .  CßHg .  N)^ :  CHa,  und  andere  erhalten. 
Bei  Einwirkung  des  Formaldehyds  auf  complicirtere  Amine,  wie 
solche  in  den  Farbbasen  vorliegen,  scheint  nicht  die  gröfstmög- 
liche  Anzahl  von  :  CHj -Gruppen  gebunden  zu  werden,  sondern 
man  erhält  wahrscheinlich  Gemenge  von  mehr  oder  weniger  methy- 
lenirten  Producten,  So  wurde  z.  B.  durch  Einwirkung  von  Form- 
aldehyd auf  Paraleukanilin,  welches  in  einer  Mischung  von  Alkohol 
und  Wasser  gelöst  war,  in  der  Kälte  ein  weifser,  bei  198*^  schmel- 
zender, amorpher  Niederschlag  erhalten,  dessen  Zusammensetzung 
der  Formel  Ci9Hi5Ng(CHa)a  entsprach.  Bei  Gegenwart  einer  Säure 
entstand  aus  Paraleukanilin  und  Formaldehyd  ein  Körper  von 
gleicher  Zusammensetzung,  der  indessen  im  Gegensatz  zu  dem 
vorerwähnten  in  Säuren  unlöslich  war.  Hr, 

Trillat  Neues  Verfahren  der  Entfärbung  von  Holzextracten 
und  Säften  verschiedener  Provenienz  2).  Franz.  Pat  Nr.  223442 
vom  3.  August  1892.  —  Man  erzeugt  in  dem  auf  bestimmte  Gon- 
centration  gebrachten  Saft  oder  Extract  die  Condensationspro- 
ducte  von  primären  und  secundären  aromatischen  Aminen  und 
Aldehyden  oder  ähnlich  wirkenden  Substanzen  (Formaldehyd, 
Acetaldehyd,  Acrolein,  Aceton,  Acetal,  Methylal  u.  s.  w.)  bei  einer 
Temperatur  von  30'*.  Der  entstehende  Niederschlag  reifst  die 
färbenden  Substanzen  mit  nieder.  Sd. 

Emil  Nickel.  Farbenreactionen  von  Aminen  und  Aldehyden 
ohne   Säurezusatz').    —   Die  Lösungen    der  freien   aromatischen 


»)  BuU.  Boc.  chim.  [3]  9,  662—565.  —  *)  Monit.  ecientif.  [4]  7»  II,  116. 
--  »)  Chemikerzeit.  17,  1413. 
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Amine  (in  Alkohol)  geben  zum  Theil  mit  gewissen  Aldehyden 
Farbenerscheinungen,  welche  als  Unterscheidungsmerkmal  sowohl 
für  die  Aldehyde,  als-  auch  für  die  Amine  gelten  können.  Von 
Aminen  wurden  Anilin,  o-  und  p-Toluidin,  a-  und  /S-Naphtylamin, 
ferner  noch  das  Piperidin,  von  Aldehyden  Anisaldehyd,  o-  und 
p- OxybenziJdehyd,  Piperonal  und  Vanillin  untersudit.  Alle  an- 
geführten Amine,  nodt  Ausnahme  des  Piperidins,  geben  bei  Gegen- 
wart von  Säuren  mit  den  erwähnten  Aldehyden  gelbe  Farben- 
reactionen.  Ohne  Gegenwart  von  Säuren  wurde  dagegen  mit 
Hülfe  von  a  -  Naphtylamin  bei  den  Aldehyden  bis  auf  S^,licyl- 
aldehyd  keine  Farbenerscheinung  erzielt.  Die  Aldehyde,  bei  denen 
eine  unversehrte  OH -Gruppe  vorhanden  ist,  o-  und  p-Oxybenz- 
aldehyd  und  Vanillin  geben  auch  ohne  Säurezusatz  eine  gelbe 
Farbenreaction,  wenn  auch  meist  nicht  so  kräftig  und  so  schnell 
wie  mit  Säure.  Bei  den  Aldehyden  ohne  OH-Gruppe,  bei  Anis- 
aldehyd und  Piperonal  bleiben  ,die  Farbenerscheinungen  aus,  so 
lange  die  Säure  fohlt.  Die  gelbe  Färbung,  welche  Piperidin  mit 
Salicylaldehyd  und  Vanillin  giebt,  wird  von  Säuren  vollständig 
aufgehoben.  Das  Piperidin  giebt  mit  Holz  (Lignin)  im  Gegensatz 
zu  den  aromatischen  Aminen  sowohl  als  freie  Base,  als  bei  Gegen- 
wart von  Säuren  gelbe  Farbenreactionen.  Von  dem  Propylderivat 
des  Piperidins,  dem  Coniin,  hat  bereits  A.  W.  Hofmann  gezeigt, 
dafs  es  die  Ligninreaction  giebt.  Ur. 

A.  Wülfing.  Verfahren  zur  partiellen  Reduction  von  Dinitro- 
verbindungeni).  —  Die  Herstellung  von  Nitroamidoverbindungen 
aus  Dinitrokörpern  durch  Einwirkung  saurer  Reductionsmittel 
gelingt,  wenn  man  durch  Beschränkung  von  Säure  und  Wasser 
dafür  Sorge  trägt,  dals  der  zunächst  gebildete  Nitroamidokörper 
ungelöst  bleibt  und  so  der  weiteren  Einwirkung  des  Reductions- 
mittels  entzogen  wird.  Das  Verfahren  besteht  darin,  dal^  die 
m-Dinitroverbindungen  mit  SVa  Proc.  concentrirter  Salzsäure  oder 
mit  der  entsprechenden  Menge  30  proc.  Essigsäure  oder  45  proc. 
Schwefelsäure  unter  allmählichem  Zusatz  von  3,2  Mol.  feinem 
Eisenpulver  für  1  Mol.  Dinitrokörper  erwärmt,  statt  des  bisher 
gebräuchlichen  Ueberschusses  an  Wasser  aber  nur  etwa  6  Mol. 
Wasser  für  1  Mol.  der  Dinitroverbindung  gleichzeitig  in  einer  für 
die  Regulirug  der  Reaction  geeigneten  Weise  zugesetzt  werden. 
Die  Reactionsmasse  enthält  neben  dem  Eisenrückstand  das  Nitro- 
amin,  unveränderte  Dinitroverbindung  und  bis  zu  1  Proc.  Diamin; 


»)  Ber.  26,  Ref.  421;    D.  R.-P.  Nr.  67018  vom  2.  Mai  1891. 

Digitized  by  VjOOQIC 


1096  Oxydation  der  Amine. 

der  Nitroamidokörper  wird  durch  Auslaugen  mit  heilsem  Benzol, 
Toluol  u.  8.  w.  rein  erhalten.  Hr. 

Anilinölfabrik  A.  Wülfing  in  Elberfeld.  Verfahren  zur 
Darstellung  von  o-Nitranilin  i).  D.  R.-P.  Nr.  65212  vom  30.  Oct 
1891.  —  Oxanilid  wird  zunächst  in  die  Disulfosäure  und  diese 
durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  in  die  Dinärooxanüid' 
disulfosäwre  übergeführt.  Letztere  Säure  läfst  sich  leicht  durch 
Aussalzen  abscheiden  und  liefert  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure 
im  Autoclaven  auf  170®  o-Nitranüin^  Oxalsäure  und  Schwefel- 
säure. Sd. 

Eugen  Bamberger  und  F.  Meimberg.  Directe  Umwand- 
lung von  Anilin  in  Nitrobenzol  2).  —  Bei  Einwirkung  von  Kalium- 
permanganatlösung  auf  eine  wässerige  Lösung  von  Anilin  bei  0*^ 
unter  den  im  Originale  genau  beschriebenen  Versuchsbedingungen 
wurde  neben  Azobenzol  auch  Nürobenjsol  erhalten.  Aus  48  g 
Anilin  wurden  nicht  mehr  als  etwa  3  ccm  Nitrobenzol  in  reinem 
Zustande  gewonnen.  Die  Thatsache,  daTs  der  Naichweis  von  Xitroso- 
benzol  in  den  Producten  der  Reaction  nicht  gelang,  spricht  nicht 
gegen  die  Annahme  seiner  primären  Entstehung.  Bei  der  Reduc- 
tion  einer  alkalischen  DiazobenzoUösung  mit  Zinnoxydul  wurden 
neben  anderen  schon  früher  bei  dieser  Operation  erhaltenen  Sub- 
stanzen auch  Hydrazohemol  (in  Form  von  Benzidin)  und  PhenyU 
hydrojsin  isolirt.  Hr. 

0.  Fischer  imd  J.  Trost  lieber  Oxydation  von  Anilin- 
basen mit  Natriumsuperoxyd  3).  —  Die  oxydirende  Wirkung  des 
Superoxyds  in  Lösung  ist  verschieden,  je  nachdem  in  saurer  oder 
alkalischer  Lösung  gearbeitet  wird.  In  saurer  Lösung  erhält  man 
leicht  complicirte  Producte.  Anilin^  in  wässeriger  Lösung  mit 
einer  10  proc.  Natriumsuperoxydlösung  am  Rückflufskühler  ge- 
kocht, liefert  Nitrobenzol.  In  essigsaurer  Lösung  entstand  ein 
dunkelbrauner  Niederschlag,  aus  welchem  mit  Wasserdampf  etwas 
Azobenzol  abgetrieben  wurde,  während  der  Rückstand  an  Chloro- 
form Dianilidochinonanil  abgab.  In  salzsaurer  Lösung  entsteht 
Anilinschwarz.  o-Amidophenol  giebt  in  wässeriger  Lösung  o-Nitro- 
phenol  in  einer  Ausbeute  von  8  bis  10  Proc.  In  salzsaurer  Lösung 
entstand  ein  Gemenge  eines  rothen  und  dunkel  schwarzbraunen 
Farbstoffs,  aus  dem  durch  Sublimation  Triphendioxazin  isolirt 
werden  konnte.    Die  drei  PhenyJefidiamine  liefern  die  entsprechen- 


»)   Ber.   26,   Ref.    115.    -    «)   Daselbst,   S.   496—497.   —    »)   Daselbst, 
S.  3083—3085. 
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den  Xitraniline  in  nur  geringer  Ausbeute  (7  bis  10  Proc).  Beim 
o-p-Toluylendiamin  (Schmelzp.  99®)  gelingt  es,  beide  Amidogruppen 
nach  einander  durch  Nitrogruppen  zu  ersetzen.  Bei  mäfsiger  Tem- 
peratur entsteht  p-Nitro-o-toluidin  vom  Schmelzp.  101  \  bei  Siede- 
hitze nach  einhalbstündigem  Kochen  o-p-Dinitrotoluol  (Schmelzp. 
70,50).  Hr. 

A.  Berg.  lieber  Chlorderivate  der  Propylamine,  Benzylamine, 
des  Anilins  und  p-Toluidins  i).  —  Nach  der  früher »)  beschriebenen 
Methode  wurden  folgende  am  StickstoflE  chlorirten  Amine  (Chlor- 
amine) dargestellt  Propylchloramin^  C3H7.NBCI,  eine  stechend 
riechende  farblose  Flüssigkeit,  do  =  1,021,  bei  15®  leichter  als 
Wasser,  zersetzt  sich  schon  bei  gelinder  Temperaturerhöhung. 
Propyldichloraminj  C^U-j .  NClj,  grünlichgelbe  Flüssigkeit,  do  =  1,177, 
siedet  bei  117®  ohne  Zersetzung.  Dipropylchlaraminj  (C3H7)aNCl, 
farblose  Flüssigkeit  von  schwachem  Geruch,  do  =  0,923,  siedet 
bei  143®  (771  mm  Druck),  giebt  mit  alkoholischem  Cyankalium 
Dipropylcyanamid  (Siedep.  140®  bei  18  mm  Druck).  Bernylchlor- 
amin^  C7H7NHCI,  ist  ein  farbloses  Oel,  schwerer  als  Wasser,  das 
nach  «wenigen  Minuten  trübe  wird  und  sich  entzündet.  Benzyl- 
dichloramin,  C7H7NCI5,  ist  erhältlich  aus  dem  Monochloramin 
durch  mehrfach  wiederholtes  Waschen  mit  immer  stärkerer 
Schwefelsäure.  Es  ist  ein  grünlichgelbes  Oel  von  do  =  li282, 
nicht  destillirbar  und  erstarrt  bei  niederer  Temperatur  zu  ge- 
streiften, gelben  Prismen,  welche  bei  —  11,5®  schmelzen.  Dibenzyh 
Moramin^  (C7H7)aNCl,  krystallisirt  in  rhomboederähnlichen  Kry- 
staUen  vom  Schmelzp.  56®,  riecht  nach  bitteren  Mandeln,  ist  wenig 
löslich  in  93  proc.  Alkohol  (3,2  Thle.  in  100  TMn.  bei  16®),  sehr 
leicht  löslich  dagegen  in  diesem  Mittel. bei  höherer  Temperatur 
(493,6  Thle.  in  100  Thln.  bei  53®).  Die  aus  Anilin  und  Para- 
toluidin  erhältlichen  Chloramine  sind  äufserst  unbeständig.      Er, 

V.  Merz  und  S.  Paschkowezky.  Ueber  eine  neue  Bildungs- 
weise secundärer  aromatischer  Amine ').  —  Brombenzol  wirkt  bei 
350®  auf  Anilin  unter  Bildung  geringer  Mengen  Diphenylamin 
ein,  mehr  des  letzteren  Körpers  entsteht  bei  Anwendung  von 
Aetznatron  oder  besser  des  nicht  zusammenschmelzenden  Natron- 
kalkes von  etwa  20  Proc.  Natrongehalt.  Die  Methode  mit  Natron- 
kalk wurde  zur  Darstellung  mehrerer  secundärer  aromatischer 
Amine  benutzt.  —  Phenyl'p4ölylamin  wurde  aus  Brombenzol  und 
p-Tduidin  zu  gleichen  Theilen  durch  längeres  Erhitzen  mit  dem 


»)  Compt  rend.  116,  327—329.  —    •)  JB.    f.  1890,  S.  931.  —  »)  J.  pr. 
Chem.  [2]  48,  454—466. 
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mehrfachen  Gewicht  scharf  getrockneten  Natronkalkes  >  auf  350* 
im  geschlossenen  Rohre  in  einer  Ausbeute  von  etwa  25  Proc.  der 
Theorie  gewonnen.  Bei  Verwendung  der  dreifachen  Menge  Tolui- 
din  wurde  etwa  55  Prec.  des  Brombenzols  in  das  secundäre  Amin 
übergeführt  Als  Nebenproducte  wurden  Phenol  und  PhenyläÜier 
nachgewiesen.  —  CMorhenzol  liefert  unter  den  gleichen  Umständen 
eine  weit  geringere  Ausbeute  von  Phenyltolylamin,  als  Brom- 
benzol. Jodbenzol  ergab  stark  wechselnde-  Ausbeuten.  —  Das 
gleiche  Phenylparatolylamin  wurde  nach  dieser  Methode  aus 
P'Bromtoluol^  p-Jodtoluol  und  Anilin  gewonnen.  —  Phenyl-o- 
tolylamin  wurde  aus  Brombenzol,  o-Toluidin  und  Natronkalk  im 
Gewichtsverhältnif s  1:3:8  durch  achtstündiges  Erhitzen  auf  etwa 
390®  in  Ausbeuten  von  22  bis  33  Proc.  der  auf  das  verwendete 
Brombenzol  berechneten  Menge  erhalten.  Nebenbei  entstand  etwas 
Diphenyloxyd.  —  Diphenylamin  entstand  bei  achtstündigem  Er- 
hitzen von  Brombenzol  mit  Anilin  und  Natronkalk  auf  360  bis 
380®  in  folgenden  Ausbeuten:  Gleiche  Theile  Anilin  und  Brom- 
benzol und  4  Thle.  Natronkalk  lieferten  24  Proc,  3  Thle.  Anilin, 
1  Thl.  Brombenzol  und  8  Thle.  Natronkalk  dagegen  54  Prgc.  der 
aus  dem  verwendeten  Brombenzol  berechneten  Menge  Diphenyl- 
amin. —  Die  Entstehung  von  Triphenylcmiin  aus  Diphenylamin  und 
Brombenzol  unter  den  gleichen  Bedingungen  konnte  bisher  nicht 
nachgewiesen  werden.  —  Di-p-totylamin,  Je  1,3  Thle.  Bromtoluol 
und  p-Toluidin  mit  8  Thln.  Natronkalk  acht  Stunden  auf  390® 
erhitzt  geben  circa  40  Proc.  der  theoretisch  möglichen  Menge  an 
secundärer  Base.  —  Anschliefsend  an  diese  Versuche  haben  die 
Verfasser  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Brombenzci  bei 
Gegenwart  von  Natronkalk  studirt,  indem  sie  2  g  Ammoncarbonat 
oder  5  g  Chlorcalciumammoniak  (20  proc.)  mit  5  g  Brombenzol 
und  40  g  Natronkalk  acht  Stunden  im  geschlossenen  Rohre  auf 
360  bis  370®  erhitzten.  Es  entstand  dabei  nur  eine  geringe 
Menge  Anilin.  —  Bei  sämmtlichen  Versuchen  haben  die  Verfasser, 
um  die  Zertrümmerung  der  Einschmelzröhren  einzuschränken,  die 
Reactionsmasse  nicht  direct  in  diese,  sondern  in  ein  einseitig 
geschlossenes  dünnwandiges  Glasrohr  gegeben  und  erst  dieses 
wieder  in  die  Einschmelzröhi'e  gebracht.  Die  Isolirung  der  Amine 
geschah  durch  Ausziehen  der  Reactionsmassen  mit  Aether,  Destil- 
lation des  Aetherextractes  mit  Wasserdampf  und  Fällen  des 
trockenen  ätherischen  Auszuges  des  Destillates  mit  Chlorwasser- 
stoff. Behufs  Identificirung  wurden  die  Basen  destillirt  und  durch 
Umkrystallisiren  aus  Petroläther  oder  Alkohol  gereinigt  und  ana- 
lysirt.  Tf. 
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P.  Ehrlich  and  Georg  Cohn.  Die  Einwirkung  von  Säure- 
chloriden auf  Nitrosodimethylanilin  *).  —  Die  Chloride  von  Säuren 
und  Sulfonsäuren,  Chlorkohlenoxyd,  Chlorkohlensäureester  u.  a. 
reagiren  leicht  mit  den  Nitrosoverbindungen  der  tertiären  aro- 
matischen Amine  und  Amidophenole.  Benzoylchlorid  liefert  mit 
Nitrosodimethylanilin  als  einziges  Reactionsproduct  in  fast  quan- 
titativer Ausbeute  einen  Körper  der  Formel  CijHisNjOaCl,  als 
gelblich  ge£u*bten  Niederschlag,  der  in  Wasser,  Alkohol  und  Essig- 
säure leicht,  in  Benzol  und  Aether  sehr  schwer,  in  Ligroin  nicht 
löslich  ist  Aus  Alkohol  wird  die  Verbindung  durch  Aether  in 
weifsen,  leicht  zersetzlichen  Flocken  gefällt,  welche  bei  91  bis  92<> 
schmelzen.  Die  Substanz  giebt  nicht  die  Liebermann'sche  Re- 
action  und  wird  durch  Zinkstaub  schon  in  der  Kälte  in  p-Amido- 
dimethylanilin  übergeführt  Die  durch  Vereinigung  gleicher 
Molekeln  Nitrosodimethylanilin  und  Benzoylchlorid  entstandene 
Verbindung  besitzt  auf  serordentliche  Fähigkeit,  sich  mit  Basen 
und  Phenolen  zu  FarbstoflEen  zu  condensiren.  So  tritt  z.  B.  die 
Bildung  von  Toluylenblau  schon  in  der  Kälte  sofort  ein,  wenn 
die  alkoholischen  Lösungen  von  Toluylendiamin  und  der  be- 
sprochenen Benzoylverbindung  gemischt  werden.  Als  Constitutions- 
formeln  der  Verbindung  kommen  nur  die  folgenden  in  Betracht  : 
N(CH,),  N(CH3)gCl 

und 

V  ^/ 

*    '  NO.CO.C.H, 

Für  die  erstere  spricht  die  aufserordentliche  Reactionsfähigkeit 
während  die  zweite  chinoide  Formel  mehr  den  modernen  An- 
schauungen über  die  Constitution  der  Nitrosoverbindimgen  Rech- 
nung trägt  Hr, 

W.  V anbei,  lieber  das  Verhalten  einiger  Benzolderivate 
gegen  nascirendes  Brom.  IIa).  —  Monomethyl-  und  Monoäthyl- 
anilin  liefern  leicht  und  glatt  unter  gleichen  Bedingungen  Tri- 
bromderivate,  das  Diphenylamin  ein  Tetrabromid  (langsam). 
Dimethyl-  und  Diäthylanilin  nehmen  nur  2  At  Brom  auf,  so  dafs 
diese  tertiären  Amine  dem  o-Toluidin  an  die  Seite  zu  stellen 
sind  Andererseits  bemerken  Rosenstiel  und  Weinberg  (Compt 
rend.  115,  180 — 182;  Ber.  25,  728),  dafs  in  gewissen  Reactionen 
die  in  o- Stellung  zum  Stickstoff  befindliche  Methylgruppe  einem 


»)  Ber.  26,  1756—1757.  —  •)  J.  pr.  Chem.  48,  315—322. 
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secundären  Amin  die  Eigenschaften  eines  tertiären,  einem  ter- 
tiären mit  freier  Parastellung  die  -  Eigenschaft  eines  tertiären 
p-substituirten  Amins,  einem  p-amidirten  tertiären  Amin  die 
Eigenschaften  eines  tertiär -secnndären  Diamins  verleiht  Das 
Acetanilid  geht  mit  nascirendem  Brom  in  das  p-Brom-acetanilid 
über,  entsprechend  das  o-Acettoluidid  in  das  p-Brom-o-acettoluidid. 
Beim  Paraacettoluidid  entsteht  o-Brom-p-acettoluidid.  Verfasser 
zeigt  nun,  wie  sich  diese  Beobachtungen  zwanglos  der  früher  yon  ihm 
aufgestellten  Benzolconfiguration  anschmiegen,  und  wie  selbst  an- 
scheinende Unregelmäfsigkeiten  als  eine  Forderung  dieser  Theorie 
erscheinen  (vgl.  J.  pr.  Chem.  44,  137).  Mg. 

K.  Jedlicka.  Einwirkung  von  Aethylendiamin  auf  Nitro- 
phenole,  deren  Aether  und  correspondirende  Halogenverbindungen  i). 
—  Die  freien  Nitrophenole  reagiren  schlecht  oder  gar  nicht  mit 
Aethylendiamin  (welches  bei  den  Versuchen  stets  in  wässeriger 
Lösung  von  75  Proc.  Gehalt  angewendet  wurde);  reactionsfähiger 
sind  die  Nitrophenolmethyläther,  und  zwar  um  so  mehr,  je  mehr 
Nitrogruppen  sie  enthalten.  Am  leichtesten  condensiren  sich  mit 
dem  Aethylendiamin  die  Chlor-  bezw.  Bromnitrobenzole,  und  zwar 
auch  diese  zunehmend  leichter  mit  der  steigenden  Zahl  der  Nitro- 
gruppen. DpHhnitrodiphenyläthylendiamin^  Cj  H4  (N  H .  Ce  H^ .  N  0^)^ 
bildet  kleine,  orangerothe  Nädelchen,  welche  bei  190^  schmelzen, 
in  Wasser,  Aether  und  kaltem  Alkohol  unlöslich,  in  heifsem  Alkohol 
und  kaltem  Benzol  wenig  löslich  sind,  und  sich  am  besten  in 
heifsem  Benzol  lösen.  Es  bildet  sich  aus  o-Nitranisol  beim  Er- 
hitzen mit  Aethylendiamin  im  geschlossenen  Rohre  auf  180^  ebenso 
jedoch  in  geringerer  Ausbeute  bei  Anwendung  von  o-Bromnitro- 
benzol.  Die  Diacetyl-  und  die  Dibenjsoylverbindung  dieses  Körpers 
schmelzen  bei  215  bis  216o  bezw.  218  bis  220®.  Di-p- nitro- 
diphenyläthylendiamin  bildet  sich  in  sehr  geringer  Menge  aus 
p-Nitrophenol  erst  bei  hoher  Temperatur,  leichter  aus  p-Nitranisol 
und  aus  p-Bromnitrobenzol.  Es  bildet  aus  heifsem  Nitrobenzol  zu 
Büscheln  vereinigte,  gelbbraune  Nädelchen  vom  Schmelzp.  216^ 
Tetranitrodiphenyläfhylendiamin  bildet  sich  aus  dem  o-p-Dinitro- 
phenolmethyläther  schon  bei  der  Temperatur  des  siedenden  Wasser- 
bades und  aus  Bromdinitrobenzol  bereits  in  der  Kälte.  Es  stellt 
ein  schön  gelbes,  nur  in  heifsem  Nitrobenzol  lösliches  Pulver  vom 
Schmelzp.  302  bis  303®  dar.  TetranitroditertiärbtUyldiphenyU 
äthylendiamin  entsteht  aus  dem  Methyläther  des  Dinitrobutyl- 
phenols  schon  auf  dem  Wasserbade.    Es  bildet  in  heifsem  Benzol 


»)  J.  pr.  Chem.  [2]  48,  193-208. 
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lösliche,  schwefelgelbe  Nädelchen,  die  bei  174  bis  175®  schmelzen. 
Hexanürodiphenyläthylendicmiin  bildet  sich  aus  dem  Pitiinsäure- 
methyläther  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  aus  Pikrylchlorid 
unter  starker  Erwärmung.  Es  hat  schwach  sauren  Charakter  und 
krjBtallisirt  aus  heilsem  Nitrobenzol  in  glänzenden,  messinggelben 
Blättchen  vom  Schmelzp.  23Q<>.  Hr. 

A.  Michaelis,  Die  Thionylamine  der  aromatischen  Reihe  i). 
—  Die  Thionylamine  dieser  Reüie  entstehen  fast  immer  in  glatter 
Reaction,  wenn  man  das  salzsaure  Salz  des  betreffenden  Amins 
mit  Benzol  übergielst  und  pach  Zusatz  von  1  Mol.  Thionylchlorid 
80  lange  am  Bückflufskühler  kocht,  bis  keine  Salzsäure  mehr  ent- 
weicht und  klare  Lösung  eingetreten  ist.  a)  Thionylanilin  und 
dessen  Homologe.  Das  Thionylanilin  ist  eine  gelbe,  bei  200®  sie- 
dende Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1,2360  bei  15®  und  der  Dampf- 
dichte 5,13  (ber.  4,81),  welche  aromatischen  und  zugleich  stechen- 
den Geruch  besitzt  Bei  Einwirkung  von  Chlor  bildet  sich  das 
gewöhnliche  Trichloranilin,  bei  Einwirkung  von  Phosphorpenta- 
chlorid  wahrscheinlich  die  Verbindung  CgH^NSClj,  welche  jedoch 
nur  in  Lösung  existenzfähig  ist  und  mit  Wasser  sich  in  Anilin, 
Schwefeldioxyd  und  Salzsäure  zerlegt  Auf  Hydrazobenzol  wirkt 
das  Thionylanilin  oxydirend  unter  Bildung  von  Azobenzol  nach 
der  Gleichung: 

2CeH,NH.NH.CeH,  +  2CeH,N:S0  =  3(C«H,),N,  -f  2H,0  +  S; 
Condensationen  des  Thionylanilins  mit  primären,  secundären  und 
tertiären  Aminen  (von  U.  Schönenberg).  Als  Hauptproduct  der 
Condensation  gleicher  Molekeln  von  Thionylanilin  und  Anilin  im 
Einschmelzrohre  bei  200®  wurde  ein  in  Alkohol  fast  unlösliches, 
dunkelblaues,  schwach  kupferglänzendes  Pulver  von  der  Formel 
C18H19N3SO  oder  C18H17N3SO  erhalten.  Mit  Diphenylamin  und 
Chlorzink  entsteht  bei  180®  unter  Entweichen  von  Schwefeldioxyd 
ein  in  Chloroform,  Eisessig  und  Alkohol  mäfsig  löslicher,  dunkel- 
blauer Farbstoff  CigHieNjSO  oder  wahrscheinlicher  C,sHi4N2SO. 
Mit  Monomethylanilin  und  Aluminiumchlorid  bei  90®  bildet  sich 
ein  Farbstoff,  der  ein  blauviolettes  Pulver  darstellt,  das  mit  violett- 
rother  Farbe  in  Eisessig  und  Anilin  leicht  löslich  ist  Seine  Zu- 
sammensetzung ist  C20H20N3SO,  oder  CaoHigNaSO.  Mit  Dimethyl- 
anilin  (2  Mol.)  imd  Chlorzink  bei  70®  wird  neben  Thiodimethylanilin, 
S[CflH4N(CH3)2]2  (Schmelzp.  125®),  die  Leukoverbindung  eines 
Phenylmethylvioletts ,  Täramethylphenyltriamidotriphenylmähan, 
CJ9H31N3,  erhalten,  welche  aus  Alkohol  in  irisireuden  Blättchen 

*)  Ann.  Chem.  274,  200—266. 
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vom  Schmelzp.  176^  krystallisirt,  ein  Pikrat  vom  Schmelzp.  185^ 
liefert  und  bei  der  Oxydation  in  salzsaures  Tetramethylphenyl- 
p-rosanilin  übergeführt  wird.  — •  Substituirte  Thionylaniline  (von 
Hümme).  Diese  Verbindungen  .sind  meist  feste,  schön  krystal- 
lisirende  Körper,  welche  durch  Erwärmen  mit  Wasser  in  die 
ursprünglichen  Amine  zurückverwandelt  werden.  Sie  vermögen 
sich  mit  den  ursprünglichen  Aminen  und  Benzaldehyd  zu  wohl- 
charakterisirten  Verbindungen  zu  vereinigen.  Thionyl-p-  und 
ni^hloränilin  i).  Benjsaldehyd'm'MorphenyUhicmaminsauresn^Chlor' 
anilin,  2(C«H4C1NH,),  SOj,  C^H^COH^  bUdet  feine,  weilse  Nadeln, 
die  bei  108®  schmelzen.  Thionyl-<hchloranilin^  gelbes  Oel,  bei  —  8 
erstarrend.  Thionyl-p-bronianiliny  glänzende,  goldgelbe  Tafeln, 
welche  bei  60  bis  6P  schmelzen.  Das  Ädditionsproduct  mit 
p-Bromanilin  und  Benzaldehyd  bildet  weilse  Nadeln  vom  Schmelzp. 
122<>.  Thionyl-m-bramanilin,  gelbe  Tafeln,  die  bei  32®  schmelzen, 
bildet  mit  m- Bromanilin  und  Benzaldehyd  weilse,  bei  101  bis 
102®  schmelzende  Nadeln.  Thionyl-o-bromanilin,  gelbbräunliche 
Flüssigkeit,  beim  Abkühlen  zu  gelben  B^rystallen  erstarrend.  Die 
Benzaldehydverbindung  bildet  bei  98®  schmelzende  Nadeln.  Ihionyl- 
tetrabromanüin^  gelbe,  bei  78®  schmelzende  Nadeln,  ist  leicht  zer- 
setzlich  und  bildet  mit  Benzaldehyd  und  Tetrabromanilin  keine 
Verbindung.  ThionyUp-jodanilin,  gelbbraune  Tafeln  vom  Schmelzp. 
54®,  die  Additionsverbindung  mit  Benzaldehyd  und  Jodanilin  bildet 
weifse  Nadeln  vom  Schmelzp.  121  bis  122®.  IhionyUni-dijodanüin 
bildet  gelbe  Tafeln  (Schmelzp.  74®),  die  BenzcHdehydverbindung 
weifse  Nadeln  (Schmelzp.  78®).  Die  Additionsproducte  von  Benz- 
aldehyd  imd  Nitranilin  an  das  schon  früher  beschriebene  Thionyl-m- 
und  p-nitroanilin  bilden  gelbe  Kryställcben,  welche  bei  91®  bezw. 
95  bis  96®  schmelzen.  Thionyl-o-nitranilin^  kleine,  gelbe,  gut  aus- 
gebildete Prismen  vom  Schmelzp.  52®.  Die  Benzaldehydverbindung 
bildet  bei  88®  schmelzende,  gelbe  Nadeln.  —  Ihionyl-p-tduidin^) 
hat  das  spec.  Gew.  1,1685  bei  15®.  Thionyl-tn-toluidin  ist  eine 
dünne,  gelbe  Flüssigkeit,  beständiger  gegen  Wasser  als  die  iso- 
meren Thionyltoluidine.  —  Condensation  des  Ihionyl-p-Muidins 
mit  arotnaiischen  Aminen  (von  U.  Schönenberg).  Mit  Anilin 
wurde  ein  rothbraunes,  sehr  schwefelreiches  Product  erhalten. 
Mit  Diphenylamin  und  Aluminiumchlorid  bei  180®  im  Oelbade 
entstand  ein  blauschwarzes,  glänzendes  Pulver,  CigHj^jNjSO,  lös- 
lich in  Eisessig,  Chloroform  und  concentrirten  Mineralsäuren.    Mit 


»)  Ber.  24,  754.  —  *)  Michaelis  u.   Herz,   JB.  f.  IbIK),  S.  982;  Her. 
24,  752. 


Digitized  by 


Google 


Thionylxylidine,  .-cumidine  und  -mesidine.  1103 

Dimethylimilin  (2  Mol.)  und  Chlorzink  bei  80®  bildete  sich  eine 
Leukobase,  TdrcmidhyltdyUriamidotriphenylmethan^  in  rhombischen 
Blättchen  vom  Schmelzp.  177o,  welche  ein  Pikrat  vom  Schmelzp. 
184*^    lieferte.    —    Substituirte    Thionyltöluidine   (von    Siebert). 
Thionyl-m-brom-p'kiuidin^  kleine,  gelbbraune,  bei  47®  schmelzende 
Krystalle.    Thianyl-m-brom-^oluidin  bildet  grolse,  bei  50®  schmel- 
zende, gelbbraune  Rhomboeder  oder  dicke  Prismen.     Thionyl-o- 
nüro-p-tduidin^  dünne,  gelbe,  oder  dickere,  gelbbraune  Nadeln  vom 
Schmelzp.  44®.  Thionyl'fi/irnitr(hp4olu%din^  gelbrothe,  krystallinische, 
leicht  zersetzliche  Masse  vom  Schmelzp.  38  bis  39®.  —  Thionyl- 
xylidine   (von    Junghans).      Asymmetrisches    m-Thionylxylidin 
(CHs :  CHa :  N  SO  =  1 : 3 : 4)  ist  eine  hellgelbe,  ölige  ^Flüssigkeit  vom 
spec.  Gew.  1,149  bei  14®,  die  bei  238®  siedet  und  bei  — 15®  noch 
nicht    erstarrt     Das  AdditionsprodAACt    mit    Benzcädehyd    bildet 
weifse,  dünne  Prismen  und  schmilzt  bei  98®,  dasjenige  mit.^ms- 
Mehyd  bei  111®.  a-lhionyl-o-xylidin,  (CH3 ;  CH, :  NSO  =1:2:4), 
destillirt  als  gelbe  Flüssigkeit  unter  20  mm  Druck  in  einer  Kohlen- 
säureatmosphäre bei  131®,  welche    bei    —  9®    zu  einer   krystal- 
linischen  Masse  erstarrt.    Thionylfluor-m'Xylidin  bildet  ^in  gelbes, 
anter  45  mm  Druck  bei  142  bis  144®  übergehendes  Oel,  welches 
in  einer  Kältemischung  nicht  erstarrt.     Thionyl-p-xylidin  (CH3 
: CHs :N SO  =  1:4:2)  ist  eine  röthlichgelbe  Flüssigkeit,  die  bei 
—  8®  zu  einer  krystfiJlinischen*  Masse  erstarrt    Versetzt  man  die 
alkoholische  Lösung  dieser  Verbindung  mit  der  freien  Base  und 
Benzaldehyd,  so  erhält  man  Ben^zyliden-p-xylidin^  C6H8(CH8)2N 
tCHQHs,  in  gro&en,  bei  96®  schmelzenden  Tafeln.  —  ThionyU 
cumidine.     Thionylpseudocumidin  ist  eine  gelbe  Flüssigkeit,  die 
bei  gewöhnlichem  Druck  bei  246®,  bei   20  mm  Druck  bei   129® 
siedet  und  bei  — 10®  erstarrt,  vom  spec.  Gew.  1,078  bei  14®.    Das 
Addüionsproduct  von  Pseudocumidin  und  Benzaldehyd  bildet  kleine 
weifse  Prismen  vom  Schmelzp.  108®,  die  analoge  Verbindung  mit 
Ziiwmtaldehyd   gelbliche    Nadeln   vom    Schmelzp.    68®.     Thionyl- 
cumidin  ist  ein  hellgelbes  Oel,  welches  unter  60  mm  Druck  bei 
156  bis  158®  übergeht.     Thionylmesidin  siedet  bei  241®,  erstarrt 
bei  — 11®  und  hat  das  spec.  Gew.  1,121   bei   14®.    Es  ist  gegen 
Wasser  das  beständigste  aller  Thionylamine  und  kann  mit  Wasser- 
dämpfen destillirt  werden.    Das  Additionsproduct  mit  Benzcddehyd 
und  Base  bildet  kleine,  weifse  Krystallnadeln,  die  bei  88®  schmel- 
zen, dasjenige  mit  Anisaldehyd  und  Mesidin  schmilzt  bei  79,5". 
Thionylnitromesidin  bildet  hellgelbe,  concentrisch  gruppirte  Nädel- 
chen  vom  Schmelzp.  77®,  Thionyldinitromesidin  dunkelgelbe,  glän- 
zende  Nädelchen,  die  bei  127®  schmelzen.  —  b)  Thionylchlorid 


Digitized  by 


Google 


1104  Thionyl-m-amidobenzoesaureester.    Thionylnaphtylamine. 

gegen  Amidophenole  und  Ämidobenzoesäuren  (von  Haegele).  Aus 
den  isomeren  Amidophenolen  konnten  keine  Thionylverbindungen 
erhalten  werden;  dagegen  lassen  sich  Aldehydverbindungen  von 
Pheuolthionaminsäuren  darstellen.  Benzaldehydphenol'p4hionamin- 
säure^  HO.C^jH^.NHa,  SOj,  CgHsCOH,  entsteht,  wenn  eine  alko- 
holische Lösung  von  p-Amidophenol  mit  trockenem  Schwefligsäure- 
gas gesättigt  und  die  berechnete  Menge  Benzaldehyd  hinzugefügt 
wird,  in  Gestalt  farbloser,  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht,  in 
Aether  nicht  löslicher  Blättchen.  Der  Körper  geht  beim  Erwärmen 
unter  Abgabe  von  Schwefeldioxyd  und  Wasser  in  das  Benzyliden- 
p-amidophenol(Schmelzp.l83®)  über.  Die  in  gleicherweise  erhaltene 
AnisddehydverUndung  bildet  schneeweilse  Krystalle,  die  bei  140® 
citronengelb  werden  und  bei  188®  schmelzen,  indem  sie  in  Methoxy- 
benzyliden-p-amidophenol  übergehen.  Die  Methyl-  und  Aethyl- 
amidophenolester  lassen  sich  leicht  in  Thionylverbindungen  über- 
führen. o-Thionylanisidin^  CH8  0.C6H4.N:SO,  ist  eine  rothbraune 
Flüssigkeit,  welche  unter  65  mm  Druck  bei  203®  siedet.  p-ThionyU 
phenetidin  bildet  hellgelbe  Nadeln,  die  bei  32^  schmelzen.  — 
ThionylcMorid  und  m-Amidohenzoesäure  (von  Siebert).  Thionyl- 
chlorid  wirkt  auf  m-Amidobenzoesäure  wasserentziehend,  indem 
Amidobenzoesäureanhydrid,  Schwefeldioxyd  und  Salzsäure  ent- 
stehen. Dagegen  liefern  die  Ester  dieser  Säure  Thionylverbin- 
dungen. Thionyl  -  w  -  aniidoienzoesäareäthylesterj  C  0  0  Ca  H5 .  Q  H^ 
.N:SO;  ist  ein  gelbes,  dickflüssiges  Oel,  das  unter  100mm  Druck 
bei  I950  siedet.  Die  entsprechende  Methylverbindung  geht  unter 
90  bis  100  mm  Druck  bei  212^  als  gelbes  Oel  über,  welches  als- 
bald zu  einer  harten,  gelben,  krystallinischen  Masse  vom  Schmelzp. 
570  erstarrt.  —  ThionylcMorid  gegen  Monamido-  u/nd  Dtamtdocuso- 
beneöl  (von  Schuhmacher).  Thionyhnonamidoazobemol ^  C^jHgN 
:NC6H4.N:SO,  bildet  rothviolette,  stark  glänzende  Nädelchen, 
die  bei  1 13®  zu  einer  dunkelrothen  Flüssigkeit  schmelzen.  ThionyU 
diamidoazobenzol  (Thionylchrysoidin)^ 

bildet  rothe,  schillernde  Nadeln  vom  Schmelzp.  88^  —  Thionyl- 
naphtylamin  (von  Buntrock).  ThionyUa-naphtylamin  geht  unter 
100  mm  Druck  bei  226®  als  dunkelgelbes,  in  der  Vorlage  zu 
rothgelben  feinen  Nadeln  vom  Schmelzp.  33®  erstarrendes  Oel 
über,  welches  bei  lang  andauernder  Berührung  mit  kaltem  Wasser 
in  Naphtylthionaminsäure  verwandelt  wird.  BenzaMehydnaphiyU 
thionaminsaures  Anilin^  C10H17NH2,  CoH^NHa,  SOj,  C^HsCOH, 
entsteht   aus    der  vorhergenannten   Verbindung    bei  Zusatz   von 
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Ämlin  und  Benzaldehyd  in  alkoholischer  Lösung  und  bildet  warzen- 
förmig vereinigte  Nadeln  vom  Schmelzp.  103o.  Das  entsprechende 
a-Naphtylaminsah  bildet  bei  84^  schmelzende  Nädelchen.  Thionyl- 
ß-naphtylamin  bildet  feine,  gelbe  Nadeln,  die  bei  53<>  schmelzen. 
Das  Addüionsyroduct  mit  /3-Naphtylamin  und  Benzaldehyd  schmilzt 
bei  1170,  das  entsprechende  mit  Anisaldehyd  bei  110®.  Mit  Salicyl- 
aldehyd  erhält  man  das  Oxyhenzyliden-ß-napktylamin^  C10H17N 
.CHCgH^.OH.  ThionyUo-brom-ß'napMylamin  bildet  lange,  gelbe 
Nadeln  vom  Schmelzp.  118^  ist  gegen  Wasser  sehr  beständig  und 
bildet  mit  den  Aldehyden  keine  schwefelhaltigen  Additionsproducte. 
Mit  Salicylaldehyd  entsteht  das  Oxybeneyliden-ihbrofnr'ß'napktyl' 
amin^  Cjo  H^ BrN :  CH .  C« H4 . 0 H,  in  goldgelben,  glänzenden  Blätt- 
chen vom  Schmelzp.  144  bis  145^  ThionylnitrO'O^o^'naphtyh 
amin  bildet  rothgelbe,  büschelförmig  vereinigte  Nädelchen  vom 
Schmelzp.  89®,  Thionyl'Ui-cc^-nitronaphtylamin  gelbe,  bei  134  bis 
135*  schmelzende  Nädelchen.  —  Thionylchlorid  und  aromatische 
Diamine.  Thionyl-m^henylendiamin  ^  CeH4(N:SO)2,  schmilzt  bei 
44<»  und  bildet  gelbe,  drüsenf örmig  vereinigte  Krystalle.  m-Phenylen- 
fwmGthionaminsäure,  NHj.CeH4NHS0jH,  scheidet  sich  als  graues, 
krystallinisches  Pulver  aus,  wenn  Schwefeldioxyd  in  eine  äthe- 
rische Lösung  von  m-Phenylendiamin  geleitet  wird.  Die  Säure 
ist  äulserst  unbeständig  und  verliert  an  der  Luft  schweflige  Säure 
unter  Zurücklassung  von  m-Phenylendiamin.  Thionyl'p-phenylen- 
diamin  krystallisirt  aus  Benzol  in  monoklinen,  bis  5  cm  langen 
Säulen  und  schmilzt  bei  115  bis  II60.  Aus  Thionylchlorid  und 
o-Phenylendiamin  wird  das  von  Hinsberg ^  entdeckte  Piazthiol 
erhalten.  Thionyl-m-toluylendiamin  krystallisirt  in  gelben  Drusen, 
die  bei  72  bis  73»  schmelzen.  Thionylhenzidin ,  OSrN.CoH^ 
.CiH^.NrSO,  bildet  feine,  rothe,  bei  82^  schmelzende  Nadeln. 
Thi(mylt6lid%n^ 

CH,.CeH».N:SO 

CH,.CeH,.N:SO' 

rothviolette,  glänzende  Nadeln  vom  Schmelzp.  90<^.  Thionyldiamido- 
itüben^ 

CH.CeH,.N:SO 

CH.C.H,.N:SO' 
rothe,  glänzende  Nadeln  vom  Schmelzp.  201  bis  202^.  Hr. 

A  Michaelis  \l  0.  Storbeck.  Ueber  die  Einwirkung  des 
Thionylchlorids  auf  Benzylamin «).  —  Das  Benzylamin,  welches 
den  üebergang  von  den  aliphatischen  Aminen  zu  den  aromatischen 

')  JB.  f.  1889,  S.  1060  fif.  —  «)  Ann.  Cham.  274,  197—200. 

JahrMb«r.  t  Chem.  tu  s.  w.  für  1898.  jq 
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vermittelt,  liefert  mit  Thionylchlorid  nicht  Thionylbenzylamin, 
sondern  es  bildet  sich  Benzaldehyd  neben  salzsaurem  Benzylamin 
und  einer  schwefelhaltigen  Verbindung.  Diese  schwefelhaltige 
Verbindung  konnte  in  gröfserer  Menge  bei  der  Einwirkung  von 
Thionylanilin  auf  Benzylamin  in  ätherischer  Lösung  erhalten 
werden.  Bei  dieser  Reaction  bildet  sich  Benzylidenanilin  nach 
folgender  Gleichung: 

C.HjCHj.NH,  +  C.H5NSO  =  CeHjCHiNHCeH,  +  NH,SO. 
Bezüglich  der  Aufklärung  dieser  Reaction  wird  auf  das  folgende 
Referat  verwiesen.  Hr. 

A.  Michaelis.  Ueber  die  Einvnrkung  von  Thionylchlorid 
auf  Benzylamin  und  dessen  Homologe,  sowie  über  einige  Derivate 
des  letzteren 9.  —  Wie  Michaelis  und  Storbeck«)  gezeigt 
haben,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Thionylchlorid  auf  Benzyl- 
amin nicht  Thionylbenzylamin,  sondern  Benzaldehyd  und  dem 
entsprechend  durch  Einwirkung  von  Thionylanilin  auf  das  ge- 
nannte Amin  Benzylidenanilin.  In  Gemeinschaft  mit  G.  Schröter 
hat  der  Verfasser  die  zuletzt  genannte  Reaction  hinsichtlich  ihres 
Vorganges  aufzuklären  gesucht  Die  neben  Benzylidenanilin  ent- 
stehende, in  Aether  unlösliche,  schwefelhaltige  Verbindung  lieferte 
mit  Wasser  eine  Lösung,  aus  welcher  sich  beim  Verdunsten  über 
Schwefelsäure  farblose  Krystalle  von  trithionsaurem  Ammon, 
(NH4)jS8  0e,  abschieden.  In  der  Mutterlauge  dieser  Krystalle 
befand  sich  thioschwefelsaures  Ammon.  Das  aus  dem  ätherischen 
Filtrat  erhaltene  Benzylidenanilin  lieferte  bei  der  Spaltung  durch 
verdünnte  Salzsäure  Benzaldehyd,  aus  dessen  Lösung  in  Benzol 
beim  Concentriren  im  Exsiccator  sich  Schwefel  abschied.  Will 
man  sich  von  der  Bildung  der  so  festgestellten  Körper  Rechen- 
schaft geben,  so  mufs  man  annehmen,  es  seien  anstatt  der  ge- 
nannten polythionsauren  Salze  wasserärmere  Verbindungen,  also 
Amide  bezw.  Ammonsalze,  von  Amidosäuren  entstanden,  die  erst 
durch  Wasseraufnahme  in  die  gefundenen  Salze  übergingen.  Die 
folgenden  Gleichungen  veranschaulichen  den  Vorgang: 

2CeH,CH,XH,  +  2C.H,NS0  =  2CeH,N  :  CHCeH,  +  SO,<^.^S 

5C,H,CH,NH,  +  6CeH,NS0  =  6CeH,N:  CHC.H,  +  3NH,  +  S, 

In  Gemeinschaft  mit  E.  Linow  hat  femer  Verfasser  die  Ein- 
wirkung des  Thionylchlorids  auf  die  Homologen  des  Benzylamins 


')  Ber.  26,  2162—2171.  —  «)  Vgl.  das  vorhergehende  Referat. 
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untersucht  Thionyltölubenjgylaminey  CgHgN  :  SO,  entstehen  bei 
Einwirkung  äquimolekularer  Mengen  Ton  Base  und  Thionjlchlorid 
in  Benzollösung.  Man  erhitzt  so  lange,  bis  das  zuerst  abgeschiedene 
salzsaure  Salz  fast  ganz  verschwunden  und  die  Salzsäureentwicke- 
long  beendet  ist.  Das  Filtrat  wird  durch  Destillation  im  luftver- 
dünnten Räume  von  Benzol  befreit.  Die  hinterbleibende  dunkle 
Flüssigkeit  wird  in  trockenem,  unter  50^  siedendem  Petroläther 
gelöst  und  nach  dem  Filtriren  das  Lösungsmittel  unter  ver- 
mindertem Druck  im  Wasserstoffstrome  entfernt.  Die  Thionyl- 
amine  stellen  klare,  hellbräunliche,  aromatisch  riechende  Flüssig- 
keiten dar.  Erhitzt  man  dieselben  auf  130  bis  140^  so  verwandeln 
sie  sich  in  eine  dunkle,  dickflüssige  Masse,  aus  welcher  durch 
Destillation  mit  Wasserdampf  die  entsprechenden  Aldehyde  in 
geringer  Menge  erhalten  werden.  —  Thionyl-ß-phenyläthylamin, 
CgHs.CHj.CHa.NiSO,  in  gleicher  Weise  aus  dem  /5-Phenyläthyl- 
amin  erhalten,  bildet  eine  gelbe,  bei  170  bis  173^  unter  25  mm 
Druck  siedende  Flüssigkeit  von  angenehm  aromatischem  Geruch 
und  wird  beim  Erhitzen  von  Wasser  in  die  Base  und  Schwefeldioxyd 

zerlegt.     ß'PhenyläthyUhionaminsäure,  CeR^CE^.CU^iiK^^^ 

fällt  als  weifses,  amorphes  Pulver,  wenn  man  Schwefeldioxyd  in 
eine  ätherische  Lösung  des  Amins  einleitet  Sie  ist  leicht  löslich 
m  Wasser  und  Alkohol  und  sublimirt,  ohne  zu  schmelzen.  Versetzt 
man  die  wässerige  Lösung  mit  der  äquivalenten  Menge  von  Phenyl- 
äthylamin,  so  krystallisirt  das  phenyläthylthionaminsaure  Phenyl- 
älhylamin  in  rhombischen,  schwer  löslichen  Prismen  aus,  die  beim 
Erhitzen  sublimiren,  ohne  zu  schmelzen.  Versetzt  man  die  wässe- 
rige Lösung  der  Säure  mit  Benzaldehyd,  so  scheidet  sich  die  Ver- 

SO  H 
bindung  C6H6CH2.CHa.N<>jTj>^QTT\  n  H    ^^  weifsen  Kry stallen 

aus,  die  bei  114<^  schmelzen.  Das  Acetylphenyläthylamin,  CeHjCHa 
.CHjNHCOCH,,  aus  Essigsäureanhydrid  und  der  Base  erhalten 
bildet  bei  5P  schmelzende  Kry  stalle,  während  die  Benaoyher- 
bindung  bei  116®  schmilzt.   Mit  Phenylsenföl  bildet  die  Base  den 

Thiohamstoff,  C^<^^CR^^ CE.  C  H  '  ^®^^^®^  ^^^  ^^^^  schmilzt. 
Das  Pihr(d  des  Phenyläthylamins  schmilzt  bei  168®.  —  IhionyU 

CH 
c^henyläthylamin,  ^  tt^>CH.N:SO,  bildet   eine  nicht  destillir- 

bare,  bräunlichgelbe,  angenehm  riechende  Flüssigkeit,  die  mit 
Alkali  sofort  in  die  Base  und  schwefligsaures  Salz  zerfällt.  Bei 
200®  im  geschlossenen  Rohre  verwandelt  es  sich  in  eine  dunkle 

70* 
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Masse,  aus  welcher  durch  Destillation   mit  alkalischem  Wasser 
Acetophenon  isolirt  werden  konnte.    a-Phenf/läthylthionaminsäure^ 

^g'^>CHN<|^»^,  gleicht  der  Thionaminsäure  des  j3-Phenyl- 

äthylamins.  Das  a-Phenyläthylamin  wurde  aus  dem  Phenyl- 
hydrazon  des  Acetophenons  durch  Reduction  mit  Natriumamalgam 
oder  mit  Natrium  in  absolut  alkoholischer  Lösung  erhalten.  Aus 
der  Base  und  Senfol.  entsteht  der  a-PhenyläthyWiiohamstoff  in 
seidenglänzenden,  bei  106®  schmelzenden  Krystallen.  Der  Di- 
a^henyläthylthiohamstoff  entsteht  beim  Erhitzen  der  Base  mit 
Schwefelkohlenstoff  unter  Zusatz  von  Alkohol  imd  schmilzt  bei 
163®.  Ohne  Zusatz  von  Alkohol  entsteht  dagegen  das  phenyU 
äthyUhiocarbatninsaure  Phenyläthylamin  vom  Schmelzp.  143®.  — 
ThionyJhenehydrylatnin ,  (C6Hß)2CH.N:SO,  bildet  eine  hellgelbe 
Flüssigkeit  von  aromatischem  Geruch,  welche  unter  35  mm  Druck 
bei  88®  übergeht  Beim  Erhitzen  auf  150  bis  200®  verwandelt 
es  sich  in  eine  fast  feste  Masse,  aus  welcher  durch  Alkohol  Benzo- 
phenon  und  eine  schwefelhaltige  Substanz  (Schmelzp.  151®),  wahr- 
scheinlich ein  Gemisch  von  Benzophenon  und  Thiobenzophenon,  • 
erhalten  wurde.  —  Das  Benehydrylamin,  (C6H5)2CH.NH2,  wurde 
durch  Reduction  von  Benzophenonphanylhydrazon  mittelst  Natrium 
in  heifser  alkoholischer  Lösung  gewonnen.  Neben  demselben  ent- 
steht das  indifferente  Dibenzhydrylamin  (Schmelzp.  136  bis  137®). 
Zur  Trennung  von  diesem  und  vom  Anilin  versetzt  man  mit  nicht 
zu  viel  Wasser,  wodurch  allein  das  Dibenzhydrylamin  ausgeschieden 
wird.  Das  Filtrat  wird  mit  Wasserdampf  destillirt,  mit  Lackmus 
gebläut  und  bis  zur  Rothfärbung  mit  Schwefelsäure  versetzt  Nach- 
dem das  Anilin  ausgeschüttelt  worden  ist,  kann  das  Benzhydryl- 
amin  leicht  isolirt  werden.  Es  siedet  bei  288®,  zieht  an  der  Luft 
unter  Bildung  eines  festen  Carbonates  Kohlensäure  an  imd  giebt 
gut  krystallisirende,  schwer  lösliche  Salze.  Das  Sulfat  schmilzt 
bei  244®,  das  Acetat  bei  141®.  Die  Base  condensirt  sich  leicht 
mit  Aldehyden  (nicht  mit  Ketonen)  zu  schön  krystallisirendeu 
Verbindungen,  welche  schon  durch  verdünnte  Säuren  in  die  Com- 
ponenten  gespalten  werden.  BenzyJidevibenzhydrylamin^  {C^l^^CB. 
.NiCHCeHß,  schmilzt  bei  98  bis  99®.  (hOxybenzylidenbenehydryU 
amin,  aus  der  Base  und  SaUcylaldehyd  erhältlich,  bildet  lange, 
gelbe  Nadeln,  die  bei  131®  schmelzen.  Methoxybenjsylidenbenz- 
hydrylamin^  unter  Anwendung  von  Anisaldehyd  entstehend,  schmilzt 
bei  110  bis  111®.  Cinnamylidenbemhydrylamin,  bei  Anwendung 
von  Zimmtaldehyd  erhältlich,  bildet  röthUchweifse  Krystalle,  die 
bei  128®  schmelzen.    Versetzt  man  die  Eisessiglösung  dieser  Ver- 
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bindong  mit  Brom,  so  scheidet  sich  das  Dibromcinnamyliden- 
hemhydrylamin  in  farblosen,  schwer  löslichen  Nadeln  aus^  die  sich 
bei  170  bis  180®  zersetzen.  Der  Phenylbenzhydrylaminthioharn' 
Stoff,  mittelst  Phenylsenföl  zu  erhalten,  schmilzt  bei  180,5<>.     Hr. 

A.  Michaelis  u.  G.  Schulze  ^)  berichteten  über  Darstellung  und 
Eigenschaften  der  n-Oxychloride  der  aromatischen  Amine,  indem 
sie  die  durch  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  Salzsäure 
aromatische  Amine  erhaltenen  zum  Unterschied  von  den  Oxychlor- 
phosphinen  der  Kohlenwasserstoffe  als  n-Oxychlorphosphine  be- 
zeichneten. Sie  erhielten  das  Anüin-n-Ooiyychhrphosphin  (Anüido- 
phosphorsäurechlorid),  CßHäNHPOCla,  durch  Erhitzen  von  trockenem, 
salzsanrem  Anilin  (1  Mol.)  mit  Phosphoroxychlorid  (1  Mol.)  bei 
rascher  Ausscheidung  in  nadeiförmigen,  bei  langsamer  Krystalli- 
sation  in  dicken,  fast  würfelförmigen  Krystallen,  welche  bei  84® 
schmelzen,  an  der  Luft  nicht  rauchen,  selbst  im  luftverdünnten 
Räume  nur  theüweise  unzersetzt  destilliren  und  beim  Behandeln 
mit  Alkoholen  oder  Phenolen  leicht  feste,  gut  krystallisirende 
Aether  geben.  Das  analog  dargestellte  p-Toluidin-n-OxydUor- 
phosphin,  C6H4(-CH3, -NHPOClj),  bildet  dicke,  weifse,  in  Benzol 
leicht  lösliche,  bei  104®  schmelzende  Krystalle,  welche  an  der 
Luft  und  in  Berührung  mit  Wasser  nur  langsam  verändert  werden. 
Gemeinsam  mit  G.  Schroeter  erhielt  Ä.  Michaelis  durch  Ein- 
wirkung von  Phosphortrichlorid  auf  salzsaures  Anilin  eine  noch 
nicht  näher  untersuchte  Verbindung  von  der  Formel  CgHaNPCl. 

Wt 

A.  Bernthsen.  Ueber  m-Amidodialkyl-o-toluidine*).  — 
A.  Bernthsen  wies  bezüglich  der  Behauptung  von  A.  Wein- 
berg'), dafs  p-Amidodialkyl-o-toluidin  im  Gegensatz  zum  p-Amido- 
monoalkyl-o-tuluidin  ein  von  p-Amidodialkylanilin  in  wesentlichen 
Eigenschaften  abweichender  Körper  ist,  da  es  in  keiner  Weise  in 
das  dem  Methylenblau  entsprechende  Tetralkylditoluthionin  über- 
geführt werden  kann,  darauf  hin,  dafs  das  Dialkyl - o - toluidin, 
welches  überhaupt  sehr  wenig  reactionsfähig  ist,  auch  mit  Amido- 
dimethylanilinthiosulfosäure  und  Chromat  nicht  zusammentritt, 
also  als  zweite  Componente  (als  Monamin)  zur  Darstellung  von 
Thioninfarbstoffen  überhaupt  nicht  verwendbar  ist.  Er  wies  dann 
nochmals  auf  den  schon  früher  von  ihm*)  gelieferten  Nachweis 
hin,  dafs  m-Amidodimethyl-  und  Diäthyl-o -toluidin  in  ana- 
loger Weise  wie  p-Amidodimethylanilin  nach  dem  Thiosulfosäure- 


*)  Ber.  26,  2937.  —  »)  Daselbst,  8.  992—993.  —  »)  Daselbst,  S.  307. 
')  Ber.  25,  3128,  3366. 
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yerfahren  in  Thioninfarbstoffe  überführbar  sind,  dafs  also  in  dieser 
Beziehung  zwischen  jenen  Basen  ein  principieller  Unterschied  nicht 
besteht  WL 

W.  R.  Hodgkinson  und  Leonhard  Limpach.  Einige  Be- 
ziehungen zwischen  Constitution  und  physikalischen  Constanten 
bei  den  aromatischen  Verbindungen  i).  —  Wenn  im  Formanilid 
und  Acetanilid  Wasserstoff  in  o-  oder  p-Stellung  zum  Stickstoff 
durch  Methyl  ersetzt  wird,  so  steigt  der  Schmelzpunkt  um  30^. 
Auch  wenn  der  Wasserstoff  des  Formylrestes  durch  CH3  ersetzt 
wird,  steigt  der  Schmelzpunkt 

Formanilid        Formyltoluid        Acetanilid        Acettoloid 
Sclimelzpankt     46  76  114  144^ 

Tritt  dagegen  ein  Alkyl  in  m-Stellung  zum  Stickstoff  ein,  so  wird 
häufig  weder  der  Schmelzpunkt  noch  der  Siedepunkt  erheblich 
geändert.  Durch  Eintritt  von  zwei  Methylgi-uppen  wird  beim 
üebergang  vom  Formanilid  zum  Form-m-xylid  der  Schmelzpunkt 
um  2  X  34^  durch  vier  Methylgruppen  um  4  X  34®,  durch  fünf 
um  5  X  34^  erhöht.  Auch  die  Schmelzpunkte  der  Acetylverbin- 
dungen  des  Anilins,  p-Toluidins,  1, 3, 4-Xylidins  und  des  Mesidins, 
114,  147,  181  und  216^  unterscheiden  sich  um  1  X  34,  2  X  34 
und  3  X  340.  Doch  treten  in  anderen  Fällen  constitutive  Ein- 
flüsse hervor.  Bdl. 

C.  A.  Bischoff  und  P.  Waiden.  Ueber  einige  Anilide  und 
Toluide,  welche  in  zwei  Modificationen  auftreten^).  —  Bei  der 
Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  die  Körper  des  Typus 
X.CH(OH).CO.NHY  entstehen  zunächst  chlorhaltige  Zwischen- 
producte,  welche  ihr  Chlor  schon  an  kaltes  Wasser  abgeben, 
indem  Abkömmlinge  der  Brenztraubensäure  X.CO.CO.NHY  ge- 
bildet werden,  wobei  X  =  CH,  oder  CjHj;  Y  =  CeH^,  CeH^ 
•  CH|  (0  und  p),  C10H7  ist  Die  Derivate  der  Hydroxysäuren  sind 
in  wässerigem  Alkali  nicht  löslich,  dagegen  sind  die  Derivate  der 
Ketonsäuren  schon  bei  Zimmertemperatiu:  löslicL  Dieser  Zustand 
dürfte  wohl  als  eine  neue  Stütze  für  die  diesen  Körpern  von 
Nef8)  zuertheilte  Constitution:  X.CO.C(OH):NY,  anzusehen 
sein.  Säuert  man  die  alkalische  Lösung  der  Ketonsäurederivate 
an,  so  fällt  sofort  ein  krystallinischer  Niederschlag  aus,  der  die- 
selbe Zusammensetzung  zeigt,  wie  die  ursprüngliche  Verbindung, 
aber  wesentlich  höher  schmilzt  und  im  Allgemeinen  schwerer  lös- 


0  Chem.News  67,  117—118.  —  «)  Ber.  26,  1461—1462.  —  *)  Ann.Chem. 
270,  299. 
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lieh   ist    Die  folgende  Tabelle  zeigt  die  bisher  erhaltenen  Re- 
präsentanten : 

X  =  CH, 
Brenztrmabensaareanilid :      Scfamelzp.  104®         Umlagerung:   Schmelzp.  196® 
Brenztraabensanre-o-toluid :  „71*  „  „  174® 

Brenztraubensäure-p-toluid:  „        109®  „  „  201® 

X  =  C,H, 
2-Batanonsaare-p-tolmd :  6chmelzp.  131®  Umlagerung:   Schmelzp.  192® 

Aach  aus  dem  Milchsäure-ec-naphtalid  wurden  Derivate  gewonnen, 

die    in    gleichem  Umwandlimgsyerhältnifs   stehen.     Man  könnte 

Tersucht    sein,    diesen    Befund    im    Sinne    der   Hypothese    von 

Hantzsch   und  Werner  zu  verwerthen  imd    den  Körpern  die 

Configurationen 

CH,CO.C.OH       ,  CH,CO.C.OH 

beasw. 
CeH,N  NC.H, 

zu2uertheilen ,  indessen  haben  die  vorläufigen  Molekulargewichts- 
bestimmungen ergeben,  dals  die  niedrig  schmelzenden  Modificationen 
die  einfache,  die  hochschmelzenden  die  doppelte  Molekulargröfse 
besitzen.  Zwei  neu  dargestellte  wasserhaltige  o-Toluide  der  Brenz- 
traabensäure,  die  beide  in  wässerigem  Alkali  unlöslich  sind  und 
seither  nicht  in  einander  übergeführt  werden  konnten,  CHj 
.C(OH)2.CO.NH.CßH4CH8,  zeigen  dasselbe  Verhältnifs.  Die  bei 
111«  schmelzende  Modification  entsteht,  wenn  das  chlorhaltige 
Zwischenproduct  im  Vacuum  destillirt  und  dann  mit  Wasser  zer- 
setzt wird,  eine  bei  177o  schmelzende  dagegen,  wenn  das  chlor- 
haltige Product  direct  mit  Wasser  umgesetzt  wird.  Letztere 
besitzt  die  doppelte  Molekulargröfse.  Hr, 

Percy  Kay.  Zur  Darstellung  diacidylirter  Anilide*).  — 
Diacidylirte  Amine  und  Anilide  kann  man  durch  Einwirkung  von 
Säurechloriden  oder  Anhydriden  auf  Anilin  oder  verwandte  Sub- 
stanzen unter  geeigneten  Bedingungen  erhalten.  Uebergiefst  man 
in  einem  Kolben  30  g  Acetanilid  mit  30  g  Acetylchlorid  und  er- 
hitzt am  Rückflufskiihler  im  Oelbade  auf  170  bis  180o,  so  voll- 
zieht sich  die  Reaction  im  gewünschten  Sinne.  Mit  der  fort- 
schreitenden Reaction  verwandelt  sich  das  Acetanilid  bald  in  das 
flüssig  bleibende  Diacetanüid  und  nach  drei  bis  vier  Stunden  ist 
die  Reaction  beendigt  Nach  demselben  Verfahren  lassen  sich 
auch  beträchtlich  gröfsere  Mengen  Acetanilid  in  Diacetanilid  über- 
führen, wenn  man  das  Acetylchlorid  allmählich  durch  einen  Tropf- 
trichter zu  dem  im  Oelbade  auf  etwa  180<>  erhitzten  Acetanilid 


0  Ber.  26,  2853—2806. 
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1112  ^-Amidocrotonsäureanilid«    Acetalylhamstoff. 

zufliefsen  läfst,  wobei  für  gute  Rückflulskühlung  zu  sorgen  ist. 
Bei  Vergleichung  der  Siedepunkte  des  Diacetanilids  unter  ver- 
schiedenen Minderdrucken  mit  denjenigen  des  Acetanilids  (siebe 
Tabelle  im  Original)  ergab  sich,  dafs  der  Eintritt  einer  zweiten 
Acetylgruppe  ins  Acetanilid  eine  Siedepunktsemiedrigung  von  26 
bis  28<>  zur  Folge  hat.  Diacetanilid  ist  verhältnilsmäXsig  be- 
ständig und  wird  beim  Erwärmen  mit  Wasser  nicht  sofort  ver- 
seift —  p'Diacettoluid  und  o-Diacettoluid  werden  in  analoger 
Weise  aus  p-Acettoluid  uud  o-Acettoluid  durch  Acetylchlorid 
gewonnen.  o-Diacettoluid  stellt  ein  wasserhelles  Oel  dar,  das 
unter  11  mm  Druck  bei  145<>  siedet  Bei  Vergleich  der  Siede- 
punkte der  beiden  Diacettoluide  mit  denjenigen  der  einfach 
acetylirten  Toluide  (siehe  Original)  zeigten  sich  für  die  ersteren 
entsprechend  tiefere  2iahlen.  —  Dibenzanüid  bildet  sich  durch 
Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Benzanilid  in  der  beschriebenen 
Weise  weit  weniger  leicht  als  die  entsprechende  Acetverbindung. 
Da  sein  Schmelzpunkt  von  dem  des  Benzanilids  (165®)  kaum  ver- 
schieden ist,  so  wurde  eine  quantitative  Bestimmung  der  Benzoyl- 
gruppen  in  dem  aus  Phenylsenföl  und  Benzoesäureanhydrid 
dargestellten  Dibenzanilid  vorgenommen,  durch  welche  das  Vor- 
handensein von  zwei  Benzoylradicalen  bestätigt  wurde.  Hr. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  /J-Amidocrotonsäure- 
anilid  und  /5-Methylamidocrotonsäureanilid  *).  D.  R.-P.  Nr.  66808 
yom  23.  Januar  1892.  Man  erhitzt  Acetessigsäureanilid  in  wässe- 
riger Lösung  mit  Ammoniak  bezw.  Methylamin,  wobei  folgende 
Reactionen  verlaufen: 

CH8.C(0H)=CH.C0.NHCeH»  +  NH,  =  H,0  +  C  H, .  C  (N  H,)=C  H 
und  .CO.NHCeH, 

CH3.C(0H)=CH.C0.NHCeH,  +  NH,CH,  =  H,0  +  CH3.C(NHCH,)=CH 

.CO.NHC.H^. 

Das.  ß'Amidocrotonsäuf'eanilid  (Schmelzp.  144  bis  145**)  und  das 
ß-MethyJamidocrotonsäureanüid  (Schmelzp.  140  bis  144®)  geben  bei 
der  Oxydation  unter  bestimmten  Bedingungen  Pyrc^olonderivate. 

Sd. 

Paul    Fritsch.     lieber    den  AcetalylphenylhamstofE *).    — 

Durch    Einwirkung    von    Phenylcyanat    auf    Acetalamin    wurde 

AcetalylphenylhamstofE,    CeHß ,  NH  .CO . NH  . CH, . CH(0C,H5)^ 

dargestellt,  welcher  aus  heifsem  Wasser  in  glänzenden,  bei  55® 


•)  Ber.  26,  Ref.  342.  —  *)  Daselbst,  S.  427— 42a 
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schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  Bei  dem  Erwärmen  dieses 
HarnstofEa  auf  dem  Wasserbade  mit  2  Thln.  yerdünnter  Schwefel- 
säure (1 : 4)  spalten  sich  2  MoL  Alkohol  ab  und  entsteht  eine 
aus  Eisessig  krystallisirende  Verbindung: 

C.H,.N.CH 

CO 


hV. 


CH 


deren  Schmelzpunkt  oberhalb  des  Siedepunktes  der  Schwefelsäure 
liegt  Durch  Methylirung  mit  Natriumalkoholat  und  Jodmethyl 
erhält  man  ein  Methylderivat,  welches  bei  216®  schmilzt,  in  Eis- 
essig löslich,  in  Wasser  dagegen  unlöslich  ist,  obgleich  es  isomer 
mit  dem  einfachsten  Homologen  des  in  Wasser  so  leicht  löslichen 
Antipyrins  ist  Wr. 

G.  Pulvermacher.  Ueber  einige  Abkömmlinge  des  Thiosemi- 
carbazids^).  —  Unter  der  Wirkung  von  Senf  ölen  auf  Hydrazin- 
hydrat  entstehen  monoalkylirte  Thiosemicarbazide: 

4 


8     -NH.NH,' 
a       1 


So  ist  aus  dem  Phenylsenföl  das  4-Phenylthiosemicai-bazid  ent- 
standen. Die  analogen  Verbindungen  sind  aus  einigen  Senf- 
ölen der  Fettreihe  erhalten  worden.  Unter  der  Wirkung  von 
Ameisensäure  werden  in  der  Methyl-  und  AUylreihe  die  Formyl- 
verbindungen  erhalten,  während  in  der  Phenylreihe  die  Reaction 
weiter  geht  und  man  zu  einer  sauerstofEfreien  Verbindung  C8H7N8S 
gelangt  Aus  4-Phenylthiosemicarbazid  entsteht  durch  Behand- 
lung mit  Benzoylchlorid  eine  sauerstofffreie  Verbindung,  CnHuNgS. 

Wr. 
Ad.  Claus.  Constitution  des  Thiohamstoffs  und  des  Phenyl- 
thiobiurets  *).  —  Es  ist  bis  heute  noch  kein  Nachweis  erbracht, 
dafs  die  Annahme  einer  tautomeren  Formel  für  den  Thioham- 
stoff  Berechtigung  besitzt.  Eine  bestimmte  Art  von  Umsetzung, 
für  deren  Erklärung  die.  unsymmetrische  Imidothiohydrylformel  des 
Thiohamstoffs  zu  Grunde  gelegt  wurde,  läfst  sich  auf  die  gewöhn- 
liche Diamidoformel  des  Harnstoffs  mit  der  Thiocarbonylgruppe 
C=S  zurückführen.  Ganz  unberechtigt  ist  der  Schlufs,  mit  der 
Ueberführung  einer  Schwefelverbindung  durch  Einwirkung  von 
Halogenalkyl  und  Alkali  in  einen  Thioäther  könne  "die  Con- 
stitution   der   Muttersubstanz    als   Thioalkohol    oder  Thiophenol 


»)  Ber.  26,  2812—2813.  —  «)  J.  pr.  Chem.  47,  135-138. 
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1114  Constitution  des  Phenylthiobiarets. 

bewiesen  werden.  Fromm  erhält  aus  gleichen  Molekülen  Phenyl- 
dithiobiuret  und  Aceton  ein  Condensationsproduct,  für  welches  er 
nachweist,  dals  an  der  Reaction  der  Schwefel  nicht  theilgenommen 
hat,  denn  zwei  in  das  Condensationsproduct  eingeführte  Benzyl- 
reste  werden  bei  der  Zersetzung  in  Form  von  Benzylthioalkohol 
abgeschieden.  Dieser  Nachweis  der  Thioätherbildung  macht  es 
für  Fromm  zweifellos,  dafs  in  dem  Phenyldithiobiuret  der 
Schwefel  in  Form  von  zwei  Thihydrylresten  (SH)  angenommen 
werden  mufs,  dies  führt  ihn  dann  zu  der  Formel  mit  dem  Vierer- 
ring,  während  sich  der  Vorgang  in  einfacher  und  natürlicher 
Weise  als  eine  Wasserbildung  aus  der  Amidogruppe  des  Thio- 
biurets  und  dem  Carbonylrest  des  Acetons  erklären  lälst: 

N^H  N^H 

/^==S    .    nr^CH,  _      /C=S 
N^H       +  ^^<CH;  =  N^H 

yC=S  yC=^S 

Emil  Fromm.  Ueber  Phenyldithiobiuret i).  —  Der  Ver- 
fasser stellt  die  von  Glutz«),  Tursini»),  Wunderlich*), 
Hecht  ^)  erhaltenen  Resultate  zusammen.  Bei  der  Einwirkung 
von  Aceton  auf  Phenyldithiobiuret  findet  der  Verfasser,  dafs  dem 
entstehenden  Product  von  den  drei  möglichen  Formeln: 


SH 

CeHs 

CeHj.N    \ 

C.H, 

N                  CH3  CH3 

1!             \/ 

(CHa)r=C      C— SH 

SH       ^H 

SH       SH 

•      Y 

die  letzte  zukommt,  weil  es  sich  in  Natronlauge  löst  und  in  dieser 
Lösung  mit  Benzylchlorid  eine  Dibenzylverbindung  giebt,  welche 
durch  Alkalien  nach  der  Gleichung: 
CeH,N         C=(CH,). 

II       /\ 

C— N-C=N  +  3H^0  =  CO-NH-CO 

II  II 

Ö .  C7H7    S  •  >-^7H7  S  .  C7  H7  O  .  C7  Hy 

+  C,H»NH,  +  CO(CH,),  +  NH, 


»)  Ann.  Chem.  275,  20—49.  —  *)  Daselbst  144,  44.  —  »)  Ber.  17,  589 
und  JB.  f.  1884,  S.  669.  —  *)  Ber.  19,  482  u.  JB.  f.  1886,  S.  558.  —  *)  Ber. 
25,  767  u.  JB.  f.  1892,  S.  935. 
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Constitution  des  Phenylthiobiurets.  1115 

gespalten  wird.    Dals  dem  einen  Spaltungsproduct  die  Formel 

/CO— S.C7H7 
NH 
\CO-S.C7H7 

zukommt,  geht -daraus  hervor,  dafs  es  sich  beim  Kochen  mit 
alkoholischem  Ammoniak  in  Biuret  und  Benzylmercaptan  spaltet 
Durch  milde  Oxydationsmittel,  wie  Jod,  werden  nun  aus  dem 
Phenyldithiobiuret  zwei  Wasserstoffatome  fortgenommen.  Es  handelt 
sich  nun  darum,  zu  welcher  von  folgenden  fünf  Formeln  die  Oxy- 
dation führt: 

n. 

^c .  s .  s .  cf^ 

N.H<  >NH 

>C.8.S.C4 

IV.  V. 

CeH,N-CS-NH  .N-C-SH 

\S-C/  C.H,N=C<;      l 

Das  Oxydationsproduct,  Thiuret  genannt,  wird  durch  Zink  und 
Salzsäure  in  das  Phenyldithiobiuret  zurückverwandelt.  Beim 
D^tilliren  mit  lOproc.  Natronlauge  wird  dieselbe  Rückverwand- 
lung  bewerkstelligt  Mit  concentrirter  Salzsäure  im  Einschluls- 
rohre  auf  165®  erhitzt  giebt  der  Körper  das  von  A.  W.  v.  Hof- 
mann 1)  beschriebene 

/^ — S 


C-NH,. 


Diese  Formel  hat  trotz  der  ßeduction  des  Thiurets  durch  Zink  und 
Salzsäure  Geltung,  da  auch  der  Hofmann'sche  Körper  leicht 
seinen  Schwefel  als  Schwefelwasserstoff  abgiebt.  Da  aber  das 
Thiuret  bei  der  Spaltung  mit  Alkalien  Anilin  giebt,  so  ist  auch 
Formel  III  ausgeschlossen.  Bei  Formel  IV  und  V  wäre  die  Rück- 
rerwandlung  durch  Reduction  ausgeschlossen.  Es  bleibt  nur  I 
und  II  übrig,  und  die  Molekulargewichtsbestimmung  entscheidet 
für  L  Die  Bildung  des  Hofmann'schen  Methylamidophenyl- 
mercaptansulfohamstoffs  würde  sich  daher  nach  folgendem  Schema 
erklären : 


»)  Ber.  13,  11. 
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1116      Darstellung  des  Phenylthiobiurets.    «-Keturete  und  Aldurete. 

CH  CH  /Y|  TT 

HC      CH  S — S  HC      CH  S      S 

ni    ü    6    6        ""     ni    ü    d    (! 
YhYYh\h  \^Y>^\h 

CH 
HC      C — S      S 

-     Hi    ü   A    « 


CH  N     Jm  NH, 


Zur  Darstellung  des  Phenyldithiobiurets  wird  Persulfocyansäure 
etwa  mit  der  doppelten  Menge  Anilin  (nicht  mehr)  20  Minuten 
auf  dem  Wasserbade  erhitzt  Der  nach  dem  Erkalten  zerkleinerte 
Krystallkuchen  wird  mit  öOproc.  Alkohol  einmal  ausgekocht  Nach 
dem  Erkalten  dieser  Lösung  wird  abgesaugt  Der  krystallinische 
FilteiTÜckstand  wird  in  ein  grofses  Gefäls  mit  etwa  5-  bis  lOproc 
Natronlauge  eingetragen.  Dabei  bleibt  der  Schwefel  und  der 
Diphenylsulfoharnstoff,  welcher  nach  der  Nebenreaction: 

/NH.C.H, 
4CeH5NH,  +  C,H,N,S,  =  S  +  2CS  +  NH, 

\NH.CeH, 

entsteht,  ungelöst  und  wird  filtrirt  Das  Filtrat  wird  mit  Salz- 
säure versetzt  und  der  Niederschlag  aus  verdünntem  Alkohol 
umkrystallisirt  Es  schmilzt  bei  184o.  Das  «-Phenyldithiodi-c- 
methylketuret  wird  folgendermalsen  gewonnen:  20  g  a-Phenyl- 
dithiobiuret  und  10  g  Aceton  (nicht  mehr)  werden  in  einem 
Kolben,  indem  ein  kräftiger  Strom  trockener  Chlorwasserstoff 
durchgeleitet  wird,  kräftig  umgeschwenkt.  Die  Masse  wird  flüssig 
und  erstarrt  wieder.  Durch  Lösen  in  warmer  Natronlauge  und 
Fällen  mit  Salzsäure  und  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus 
heifsem  Alkohol  erhält  man  weifse  Nadeln  vom  Schmelzp.  236®. 
Löst  man  diesen  Körper  in  überschüssigem  Natron  und  setzt 
überschüssiges  Benzylchlorid  und  so  viel  Alkohol,  damit  dieses 
gelöst  wird,  zu,  so  scheidet  sich  nach  dem  Erwärmen  Kochsalz 
und  a-Phenyldithiobenzyldi-c-methylketuret  ab,  das  mit  Alkohol 
und  dann  mit  Wasser  gewaschen  und  aus  siedendem  Alkohol  um- 
krystallisirt den  Schmelzp.  228®  zeigt.  Es  ist  unlöslich  in  Alkalien. 
Der  beim  Kochen  mit  concentrirter  Salzsäure  daraus  gewonnene 
Imidodicarbonsäuredithiobenzylester  schmilzt  bei  146®.  Wie  aus 
Aceton  und  Biuret  wird  aus  Benzaldehyd  das  a-Phenyl-c-phenyl- 
dithioalduret,  als  glänzende  Krystallblättchen  vom  Schmelzp.  227®, 
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erhalten.  Das  a-Phenyl-c-phenyldithiobenzylalduret  ist  in  weifsen 
Nadeln  vom  Schmelzp.  112^  analog  dem  Ketnret  gewonnen,  v.  Lb. 
Farbwerke  vorm.  F.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  basischer  Disulfidverbindungen  (Thiurete) 
und  von  Salzen  derselben  aus  Alkyldithiobiureten  *)  (D.  R.-P. 
Nr.  68697  vom  14.  Juni  1892).  —  Die  Alkyldithiobiurete  der 
allgemeinen  Formel  R.NH.CS.NH.CS.NHa  oder  RN=C(SH) 
.NH.C(SH)=NH  (worin  R  Phenyl,  o-Tolyl  oder  m-Xylyl  be- 
deutet) liefern  bei  der  Behandlung  mit  Oxydationsmitteln  (Jod, 
Eisenchlorid,  Wasserstoffsuperoxyd  und  verdünnter  Salzsäure, 
Ferricyankalium  u.8.w.)  die  Wasserstoff  ärmeren,  basischen  Thiurete: 

S-C  :  NR 
I  >NH 
S— C  :  NR 

Wurden  bei  der  Oxydation  Säuren  verwendet,  so  entstanden  zu- 
nächst alkohol-  oder  wasserhaltige  Salze,  aus  deren  Lösungen 
mit  verdünntem  Alkali  die  freien  Basen  abgeschieden  werden 
konnten.  Diese  geben  schon  beim  Kochen  ihrer  alkoholischen 
Lösungen  Schwefel  ab.  Das  wasser-  und  alkoholfreie  Thiwret 
(aus  Phenyldithiobiuret)  schmilzt  bei  146^  unter  Zersetzung,  das 
p-Methylthiuret  (aus  p-Tolyldithiobiuret)  bei  lOP,  das  o- Methyl- 
Muret  (aus  o-Tolyldithiobiuret)  bei  87^  und  das  Dimethylthiurä 
(aus  Xylyldithiobiuret)  bei  99<^.  Diese  Thiurete  und  deren  Salze 
(das  salzsaure,  jodwasserstoffsaure,  borsaure,  p-phenolsulfosaure, 
salicylsaure  und  das  o-kresotinsaure  Salz)  sollen  als  Desinficientien 
therapeutische  Verwendung  finden.  Sd. 

F.  Blum.     Thiuret,  ein   schwefelhaltiges  Antisepticum »).  — 
Das  Thiuret  besitzt  nach  Fromm  die  Zusammensetzung  CgHs— N 

=C<:jTTT>C=CH.     Es   hat  schwach  basische   Eigenschaften,   ist 

geruchlos  und  in  Wasser  unlöslich.  Mit  schwachen  Alkalien 
spaltet  es  Schwefel  ab.  Es  wirkt  stark  desinficirend.  Hefe  spaltet 
aus  dem  Thiuret  Schwefel  ab.  Wenn  man  im  Benzolringe  dieser 
Verbindung  Methylgruppen  einführt,  so  verliert  es  die  desinficirende 
Kraft  Aus  solchen  substituirten  Producten  wird  durch  die  Hefe 
kein  Schwefel  abgespalten.  Salze  des  Thiurets  sind  löslich  und 
deshalb  zur  Desinfection  geeigneter  als  die  Verbindung  selbst. 
Die  besten  Resultate  wurden  mit  p-Phonolsulfonsäuresalz  erhalten, 
welches  sich  zu  3  bis  4  pro  Mille  in  Wasser  löst.  Wr. 


0  Ber.26,  Ref.  648-649.—  «)  Deutsche  med.  Wochenschr.  19,  177-178; 
Ref.  nach  Chem.  Centr.  64,  I,  749. 
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0.  Bill  et  er.  Ueber  pentasubstituirte  Dithiobiurete.  I.*).  — 
Von  Billeter  und  Strohl  wurden  Dithiobiurete  beschrieben, 
welche  durch  Wechselwirkung  von  secundären  Thiocarbamin- 
chloriden  und  tertiären  Thiohamstoffen  erhalten  worden  waren  *). 
Je  zwei  derselben,  welche  durch  Vertauschen  der  an  die  Amid- 
stickstoffatome  gelagerten  Alkyle  entstanden  waren,  unterschieden 
sich  durch  eine  Schmelzpunktsdifferenz  von  etwa  V.  von  Pury 
hat  aber  nachgewiesen,  daTs,  wenn  in  den  erwähnten  Verbindungen 
die  Phenylgruppen  theil weise  durch  Alkyle  ersetzt  werden,  jener 
Unterschied  verschwindet,  indem  nicht  mehr  Paare  von  isomeren, 
sondern  identische  Körper  erhalten  werden.  Auf  diese  Weise 
wurde  eine  symmetrische  Verbindung  von  folgender  Formel  er- 
halten: 

<NC,H5  .CgHj 

8:C< 

^NCCHe), 

Indem  früher  bei  Wasserbadtemperatur  operirt  wurde  imd  unter 
Zuhülfenahme  einer  tertiären  Base,  erwärmte  Pury  nur  auf  etwa 
50  bis  60^  imd  liefs  die  tertiäre  Base  weg.  Die  verschiedenen 
Versuchsbedingungen  konnten  hier  eine  Rolle  spielen.  Deshalb 
wurden  Aethylphenylthiocarbaminchlorid  und  Propylthiocarbanilid 
gewählt,  die  sich  in  der  E^te  zu  einem  Chlorhydrat  vereinigen, 
aus  welchem  diurch  Kalilauge  ein  basischer  Körper  abgeschieden 
wird,  der  von  dem  früher  beschriebenen  mit  denselben  Aus- 
gangsmaterialien erhaltenen  Dithiobiuret  verschieden  ist  Pro- 
pylphenylthiocarbaminchlorid  und  Aethylthiocarbanilid  vereinigen 
sich  ebenfalls  zu  einem  Chlorhydrat,  aus  welchem  durch  Kali- 
hydrat eine  Base  in  Freiheit  gesetzt  wird,  die  von  der  vorigen  zu 
unterscheiden  ist.  Die  beiden  auf  diese  Weise  erhaltenen  Körper, 
welche  als  Pseudodithiobiurete  bezeichnet  werden,  gehen  durch 
Erwärmen  in  ihre  stabileren  Isomere  über,  die  mit  den  früher 
beschriebenen  8)  identisch  sind.  Es  hat  sich  erwiesen,  daTs  auch 
die  von  Pury  erhaltenen  Biurete  ebenfalls  Umwandlungsproducte 
von  primär  entstandenen  Pseudodithiobiureten  sind.  —  Tertiäre 
Thiahamstoffe.  l.Dimethylphenylttiiohamsto£E,CSH.NC6H6.N(CH3)a> 
aus  Dimethylamin  und  SenföL  Schmelzp.  132  bis  132,5<>.  2.  Di- 
äthylphenylthioharnstoff,  C  SH .  N .  CgHä .  N(C|  115)2,  aus  Phenylsenföl 
und  Diäthylamin.  3.  Dipropylphenylthioharnstoff,  CSH.NCgH^.N 
(CsH;)^,  aus  Dipropylamin  und  Phenylsenföl.     Schmelzp.  660.    4.  Di- 


')  Ber.  26,  1681—1688.  —  «)  Ber.  21,  102.  —  *)  Daselbst. 
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amylphenylthioliamstoff,  CSH.NCfiH5.N(C5Hii)t,  aus  Diamylamin 

und  Phenylsenföl.    Schmilzt  bei  72  bis  72,3o.   .5.  Dimethyläthyl- 

thioharnatoff,  CSH . NC^Hj .  N(CH3)a,  aus  Dimethylamin  und  Aethyl- 

senföL    Schmilzt  bei  37  bis  37,5®.     6.  Dipropyläthylthiohamstoff, 

CSH.NCgH5.N(C8H7)a,  aus  Dipropylamin  und  AethylsenföL  Schmilzt 

bei  34  bis  34,5«.    7.  Diäthylphenylthiohamstoff,  CSH  .  NCßH^ .  N 

(GaH))^,  aus  Diäthylamin  und  Phenylsenföl.    Schmilzt  bei  34  bis 

34,5«.  —  Secundäre  Thiocarbaminchloride.    1.  Dimethylthiocarbamin- 

chlorid,  SCN(CH3)aCl,  schmilzt  bei  42«.    2.  Diäthylthiocarbamin- 

Chlorid,   SCN(CaH3)aCl,  schmilzt  bei  46,2«  bis  46,5«.  —   3.  Di- 

propylthiocarbaminchlorid,    SCN(C5H7)aCl,   siedet  bei   124,2   bis 

124,3«  bei   111mm  Druck.     4.  Diamylthiocarbaminchlorid,  SCN 

(C5Hii),Cl,  siedet  bei  165  bis  170«  bei  16  mm  Druck  —  DühiO' 

biurete.      1.    Dimethyläthyldiphenyldithiobiuret,    CjS^.NCeHj.N 

(CH3)jNCaH5.C6H5,  schmilzt  bei  98,8«.    2.  Dimethyldipropylphenyl- 

dithiobiuret,  CSaNCeHs .  N(CH,),  .N(C,H7)„  Schmelzpunkt  80,5 

bis  81«.      3.   Dimethyldiäthylphenyldithiobiuret,    CaSaNCaHg.N 

(CHs)^  .  NCjHs  .CeHj,  schmilzt  bei  113,5  bis   114«.  —  Pseudodi- 

tkiobiurete.    1.  o-Aethylpropyltriphenylpseudodithiobiuret, 

/NCjHj  .GqH» 
S :  C< 
>S 
C.H5.N:C< 

^NC,H,.CeH, 

schmilzt   bei   68,2  bis  69«.     2.  /3-Aethylpropyltriphenylpseudodi- 

thiobiuret, 

<NC,H7.  CeHj 

harzige  Masse.    3.  a-Dimethyläthyldiphenylpseudodithiobiuret, 

\§ 

C,H,N:C/ 

^NC.H^.CeH, 

schmilzt  bei  89,8«.    4.  /J-Dimethyläthyldiphenylpseudodithiobiuret, 
schmilzt  bei  91,2«.  Wr. 

C.  Schall.  Ueber  eine  physikalisch  isomere  Modification  des 
ß-Carbodiphenylimids  und  /S-Carbodi-p-tolylimids^).  —  Die  als 
/}- Verbindungen  bezeichneten,  hochschmelzenden  Carbodiimide 2) 

')  Ber.  26,  3064—3065.  —  «)  Ber.  25,  2880  und  Zeitschr.  physik.  Chem. 
12,  145. 
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zeigen,  wenn  sie  vorsichtig  geschmolzen  und  rasch  abgekühlt  wer- 
den, folgendes  Verhalten:  1.  ß'Carbodiphenylimid  erstarrt  zu  einer 
gelblichen,  amorphen  Masse,  welche  bei  96  bis  99®  schmilzt  und 
leichter  löslich  ist  als  die  ursprüngliche  Substanz.  Zwischen 
108  und  130**  geht  die  amorphe,  als  y-Modification  bezeichnete 
Substanz  wieder  in  das  gewöhnliche  bei  158  bis  160*>  schmelzende 
/J-Carbodiphenylimid  über.  2.  ß'Carbodi'P'tolylimid  bleibt  zu- 
nächst zähflüssig,  selbst  wenn  auf  — 10®  abgekühlt  wird,  und  er- 
starrt im  Exsiccator  bei  niedriger  Temperatur  nach  einiger  Zeit  Es 
schmilzt  nunmehr  gegen  60  bis  70®.  Bei  höherer  Erhitzung  wird 
diese  Modification  nicht  in  /J-Carbodi-p-tolylimid  umgewandelt 
Auch  die  Derivate  der  beiden  Verbindungen  zeigen  ein  Ver- 
halten, wie  es  imter  1.  angegeben  ist.  Tri-p^olglguanidin^  durch 
Zusammenschmelzen  von  /3-Carbodi-p-tolylimid  mit  p-Toluidin 
erhalten,  schmilzt,  rasch  abgekühlt  imd  erstarrt  bei  46  bis  50®, 
verwandelt  sich  gegen  70  bis  80®  in  die  ursprüngliche  Sub- 
stanz zurück  imd  verflüssigt  sich  zum  zweiten  Male  bei  123  bis 
124®.  Ganz  gleich  verhalten  sich  femer  die  Verbindungen  des 
/3-Carbodiphenylimids  mit  Phenylhydrazin.  Auch  bei  einer  Anzahl 
organischer  und  anorganischer  Substanzen  (Schwefel,  Glas)  konnten 
ähnliche  Erscheinuiigen  festgestellt  werden.  Hr, 

A.  G.  Perkin.  Ueber  Hexanitroxanilid  i).  —  Wird  Hexa- 
nitroxanilid  2)  mit  concentrirtem  wässerigem  Ammoniak  erwärmt, 
so  scheidet  sich  Trinitranilin  ab,  und  aus  dem  Filtrat  nach  Zu- 
gabe von  Salzsäure  Trinitrophenyloxamid ^  CeHj(NOa),.NH.CO 
.CO.NH2,  als  ein  nahezu  farbloser,  krystallinischer  Niederschlag, 
welcher  aus  Essigsäureanhydrid  in  langen,  bei  257®  schmelzenden 
Nadeln  erhalten  werden  kann.  Mit  Kalihydrat  bildet  es  eine 
blutrothe  Lösung,  aus  welcher  sich  nach  Neutralisation  mit  Essig- 
säure das  Kaliumsah,  CeH2(N02)8.NK.CO.CO.NHj,  in  gold- 
glänzenden Blättchen  ausscheidet  Aehnliche  Eigenschaften  be- 
sitzen das  entsprechende  Natnufn-  und  Ammoniumsalz.  Trinitro- 
phenyloxamid  löst  sich  in  einem  kalten  Gemisch  von  gleichen 
Theilen  concentrirter  Salpeter-  und  Schwefelsäure.  Die  Mischung 
erstarrt  jedoch  bald    zu  einer   farblosen  Masse   von  haarfeinen 

/CO 
Nädelchen  von  Trinitroxanil,  C6H2(N02)3N<^  l     .      Dieses    kry- 

stallisirt  aus  Methylalkohol  in  farblosen,  dünnen  Tafeln,  welche 
bei  146®  schmelzen.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure im  geschlossenen  Rohr  wird  die  Verbindung  in  Trinitranilin 

»)  Chem.  Soc.  J.  63,   1063—1069.  —  *)  Daselbst  61,  458. 
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übergeführt  und  durch  Ammoniak  bereits  in  der  Kälte  in  Tri- 
nitrophenyloxamid  zurückverwandelt  Bei  dem  Versuche,  das 
Hexanitroxanilid  weiter  zu  nitriren,  wurde  nur  symmetrisches  Tri- 
nitrobenzol  erhalten.  Tetranitroxal-o-toluidid  wird  von  einem 
Gemisch  von  Salpeter-  und  Schwefelsäure  in  Dinitrotoluol  (1:3: 5), 
Teti-anitroxal-p-toluidid  in  die  bei  199*^  schmelzende  Dinitro- 
benzoesäure,  Tetranitrocarbanilid,  CO[NH.CgH8(NO3)2]2  0i  ^^d 
Hexanitrocarbanüid^  C  0  [C^  H.^  (N  02);<N  HJa,  übergeführt.  Das  letztere 
ist  eine  farblose,  schimmernde  Masse,  welche  in  heilsem  Nitro- 
benzol  leicht  löslich  ist,  bei  203^  unter  Zersetzung  schmilzt  und 
mit  Kalium,  Natrium  und  Ammonium  leicht  lösliche,  beim  Er- 
hitzen explodirende  Salze  bildet  Er, 

A.  F.  Hollemann«)  berichtete  über  eine  neue  Darstellungs- 
art des  von  ihm^)  zuerst  durch  Einwirkung  von  Anilin  auf  das 
sogen.  Dibromnitroacetonitril  (Dibromglyoximperoxyd)  gewonneneij 
Dioxims  des  Oxanilids  (des  Oxalendianilidoxims).  Er  wies  darauf 
hin,  dafs  das  OxaJendianilidoxim,, 

(CeH,NHC=N 0 H)  (C« H^ N H  6=N0H, 
nichts  anderes  als  ein  Substitutionsproduct  des  von  E.  Fischer*) 
beschriebenen  Oxalamidoxims  und  des  von  M.  Tiemann*)  be- 
schriebenen Oxalendiamidoxims  ist,  und  dafs,  wenn  es  auch 
Zinkeisen ^)  nicht  gelang,  in  diesem  Oxalendiamidoxim  die 
Amidogruppen  durch  die  Anilidogruppen  zu  ersetzen,  die  Dar- 
stellung des  Oxalendianilidoxims  doch,  analog  der  von  Ephraim ') 
beschriebenen  Gewinnung  des  Oxalendiamidoxims  aus  Dithio- 
oxamid  und  Hydroxylamin,  durch  Einwirkung  von  Dithiooxanilid 
auf  Hydroxylamin  gelingt  Die  Darstellung  des  Dithiooxanilids 
geschah  in  der  Weise,  dafs  4,8  g  Oxanilid  eine  halbe  Stunde  mit 
8,5  g  Phosphorpentachlorid  auf  11 0®  erhitzt,  das  gebildete  Phosphor- 
oxychlorid  abdestillirt ,  der  Rückstand  in  50  ccm  Benzol  gelost 
und  durch  diese  Lösung  so  lange  ein  Strom  von  trockenem 
Schwefelwasserstoff  gas  hindurchgeleitet  wurde,  bis  sich  an  den 
Gefäfswänden  schwarze,  zähe  Tropfen  abzuscheiden  begannen. 
Dann  wurde  die  Lösung  unter  starkem  Rühren  in  verdünnte 
Natronlauge  eingetragen,  in  die  von  der.  wässerigen  Schicht  ge- 
trennte Benzolschicht  ein  Strom  von  Kohlensäuregas  eingeleitet 
und  das  hierbei  ausfallende  Dithiooxanilid^   C14H19N2S2,   durch 

0  Losanitsoh:  JB.  f.  1877,  S.  347.  —  «)  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas, 
12,  290.  —  ■)  Ber.  26,  1405;  siehe  diesen  JB.  S.  1006.  —  *)  JB.  f.  1889, 
8. 1255  ff.  —  »)  JB.  f.  1889,  8.  1190  ff.  —  «)  JB.  f.  1889,  S.  1223  ff.  —  0  JB- 
f.  1889,  S.  625. 
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1122  Oxalendianilidoxim.    p-Sulfanilide  des  Toluols. 

Umkrystallisiren  aus  Alkohol  in  Form  von  schönen,  lebhaft  roth 
gefärbten,  bei  133^  schmelzenden  Nadeln  erhalten.  Der  von 
Vorlaender^)  erwähnte  Schmelzpunkt  von  80^  für  das  Dithio- 
oxanilid  wurde  nicht  beobachtet  Durch  Erhitzen  mit  einer  durch 
Vermischen  einer  alkoholischen  Lösung  von  5  g  Hydroxylamin- 
chlorhydrat  mit  der  äquivalenten  Menge  Natriumäthylat  her- 
gestellten alkoholischen  Lösung  von  freiem  Hydroxylamin  wurde 
das-Dithiooxanilid  (5  g)  in  das  Oxalendianilidoxim  übergeführt 
und  erwies'  sich  das  hier  erhaltene  Oxalendianilidoxim  als  völlig 
identisch  mit  dem  aus  Dibromglyoximperoxyd  dargestellten,  wenn 
auch  der  Schmelzpunkt  der  hier  gewonnenen  Verbindung  bei  215** 
und  der  des  aus  Dibromglyoximperoxyd  hergestellten  Oxalen- 
tlianilidoxim  bei  210**  gefunden  wurde.  Nach  Messungen  von 
F.  J.  P.  van  Calker  sind  die  auf  beide  Arten  gewonnenen  Kry- 
stalle  des  Oxalendianilidoxims  völlig  identisch.  Sie  bilden  sehr 
kleine  farblose,  durchsichtige,  dem  tetragonalen  System  an- 
gehörende Tafeln  von  quadratischem  Habitus.  An  Formen  wur- 
den beobachtet:  0P{001)  und  cxPfllO}.  Die  Doppelbrechung 
ist  positiv.  Die  Krystalle  des  Oxalendianilidoxims  lösen  sich  sehr 
leicht  in  Alkohol  und  Essigsäure,  wenig  in  Aether.  Durch  Er- 
hitzen mit  dem  zehnfachen  Gewicht  Essigsäureanhydrid  wird  das 
Oxalendianilidoxim  in  die  Diacäylverbindung  übergeführt,  welche 
etwas  über  200^  sich  ohne  bestimmten  Schmelzpunkt  zersetzt 
Die  Krystalle  der  Diacetylverbindung  des  aus  dem  Dibromglyoxim- 
peroxyd hergestellten  Oxalendianilidoxims  bildeten  kleine,  feine, 
farblose,  zu  Bündeln  vereinigte  Nadeln  und  erwiesen  sich  als 
völlig  identisch  mit  den  Krystallen  der  Diacetylverbindung  des 
aus  dem  Dithiooxanilid  gewonnenen  Oxalendianilidoxims.  Schliefs- 
lich  wies  Verfasser  darauf  hin,  dafs  von  den  drei  stereochemisch 
isomeren  Oxalendianilidoximen,  welche  nach  der  Theorie  von 
Werner  imd  Hantzsch*)  existiren  können,  die  hier  vorliegende 
die  Syn.-Structur 

Ce  H,  H  N— C C  N  H  Ce  Hs 

II  Ji 

NOH  HON 

besitzt  Wt 

R.  Otto.  Mittheilungen  über  die  Anilide,  Methylanilide  und 
Aethylanilide  der  Benzol-  imd  p-Toluolsulfonsäure,  über  Phenyl- 
und  p-Tolylsulfonoxysulfobenzid  3).  —  Die  in  der  Ueberschrift  er- 
wähnten Verbindungen  wurden  wesentlich  zu  dem  Zwecke  ihrer 


0  JB.  f.  1891,  S.  1170 ff.  —  *)  Ber.  25,  2167;   siehe  auch  JB.  f.  1890, 
S.  33  ff.;   f.  1891,  S.  1129  ff.  —  «)  J.  pr.  Chem.  47,  367—374.. 
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p-Sulfanilide  des  Toluols,    Dianilsucoin.    Di-p-tolilsuccin.  1123 

vergleichenden  krystallographischen  Untersuchung  dargestellt.  Das 
zuerst  von  Biffi  und  Chiozza')  dai'gestellte  Phenylsulfanilid 
wird  durch  Zink  und  Salzsäure  nicht  unter  Bildung  von  Thio- 
phenol  verändert  und  läfst  nicht  die  Einführung  einer  weiteren 
Sulfonsäuregruppe  durch  Behandlung  mit  Benzolsulfochlorid  und 
Kalilauge  zu.  Das  von  Müller  und  Wiesinger 2)  beschriebene 
p-Tolylsulfanilid  zeigt  in  dieser  Beziehung  dasselbe  Verhalten. 
Das  aus  Benzolsulfochlorid  und  Methylanilin  nach  der  Schotten'- 
schen  Methode  erhaltene  Phenylsulfonmethylanilid  schmilzt  bei 
79  bis  80»,  das  p-Tolylsulfonmethylanilid  bei  94  bis  95o.  Phenyl- 
sulfonäthylanilid  ist  ölig,  p  -  Tolylsulf onäthylanilid  schmilzt  bei 
87  bis  88<>.  Das  aus  OxysuÖobenzid  ^)  und  Benzolsulfochlorid  ge- 
wonnene Phenylsulfonoxysulfobenzid  schmilzt  bei  131  bis  132«, 
das  p-Tolylsulfonoxysulfobenzid  bei  171  bis  172«.  Th, 

Arnold  Reilsert.  Ueber  die  Producte  der  Einwirkung  des 
Anilins  auf  Dibrombemsteinsäure  *).  —  Verfasser  hat  seine  früheren 
in  Gemeinschaft  mit  Tiemann^)  gewonnenen  Resultate  bei  der 
Einwirkung  des  Anilins  auf  Bibrombemsteinsäure  einer  noch- 
maligen Prüfung  unterzogen.  Aufser  dem  bei  23  P  schmelzenden 
gelben  Körper,  der  anfänglich  als  Anilidomaleinanil  bezeichnet 
wurde,  nach  Bischoff 6)  aber  eine  piperazinähnlich  constituirte 
Verbindimg  ist,  und  den  der  Y eriasser  Dianilsuccin  nennt,  wurde  aus 
dem  Reactionsgemisch  Dianüidobernsteinsäure  und  ß-Anilidoacryh 
säure^  C6H5NH.CH:CH.C02H,  erhalten.  Diese  leicht  zersetzliche 
Säure  schmilzt  unter  Auf  schäumen  bei  160^  Die  Dianilidobernstein- 
säure  hat  sich  als  identisch  mit  der  von  Gorodetski  und  Hell') 
beschriebenen  Säure  gleicher  Constitution  erwiesen,  nur  wurde  der 
Schmelzpunkt  bei  200«  (statt  190o)  gefunden.  Die  durch  Ein- 
wirkung von  Natriumnitrit  und  Salzsäure  erhaltene  DinürosoanüidO' 
bemsteinsäure,  [C6H5.N(NO)]2(CH.CO,H)2,  bildet  kleine  volu- 
minöse Krystalle  vom  Schmelzp.  142,5«.  Eine  Hydrazidosäure 
wurde  bei  der  Reduction  nicht  erhalten,  wohl  aber  eine  bei  95« 
schmelzende  Säure,  CieHi5N8  04,  die  wahrscheinlich  eine  Di- 
phetiylosotriajzölidindicarbonsäure^ 

C,H,.N.CH.CO«H 

NH 

C«H,.N.CH.CO,H 
ist  Ut 


»)  Ann.  Chem.  91,  107.  —  •)  Ber.  12,  1348.  —  ^)  Ann.  Chem.  147,  52. 
—  *)  Ber.  26,  1758—1765.  —  *)  Ber.  19,  626.  —  '')  Ber.  25,  2952.  — 
0  Ber.  21,  1795. 
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1124    Di-p-toluidobemsteinsäurc.    Derivate  des  Orthophosphorsäuretoluids. 

Ä.  Junghahn  und  Arnold  Reifsert  Ueber  die  Ein- 
wirkung des  p-Toluidins  auf  Dibrombemsteinsäure,  sowie  über 
einige  Abkömmlinge  der  Dianilidobemsteinsäure  9.  —  Bei  der 
Einwirkung  von  p-Toluidin  auf  Dibrombemsteinsäure  bilden  sich 
Di-P'tolilsuccin^  CigHißNaOa,  und  Di-p-toluidobernsteinsäure,  Das 
Succin  krystallisirt  in  goldgelben  Blättchen  und  schmilzt  bei  228®. 
Die  Ditoluidobemsteinsäure,  aus  ihrem  Natriumsake  abgeschieden, 
ähnelt  der  entsprechenden  Anilidoverbindung  und  schmilzt  bei 
ca.  200®.  Ihr  Aethylester  krystallisirt  in  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 169°,  und  ihre  Dinitrosoverbindung  schmilzt  bei  125®.  Er- 
hitzt man  die  Toluidosäure  mit  Essigsäureanhydrid,  so  bildet  sich 
ein  Product  C2»HaoNj04,  das  mit  Natronlauge  erwärmt  zum  Theil 
gespalten  wird,  zum  Theil  in  das  Salz  der  Di-p-acettoluidobem" 
steinsäure^  C^^^^^^^a^  +  H«0,  übergeht  Die  freie  Säure  zer- 
setzt sich  bei  204®  und  giebt  mit  Essigsäureanhydrid  das  Di-p- 
acettoluidobernsteinsäureanhydridy  welches  Kryställchen  bildet,  die 
bei  232®  schmelzen.  In  gleicher  Weise  wurde  aus  DianiUdo- 
bemsteinsäure  das  Dictcetanüidobernsteinsäureanhydrid  in  Form 
kleiner  Nadeln  erhalten,  die  bei  192®  schmelzen.  Von  Natronlauge 
wird  das  Anhydrid  in  die  Diacetanilidobernsteinsäure  übergeführt, 
welche  auch  mit  1  Mol.  Wasser  krystallisirt  und  bei  172  bis  173® 
schmilzt  Ht, 

P.  Rudert 2)  studirte  die  Einwirkimg  von  Phosphoroxy- 
chlorid  und  Phosphorsulfochlorid  auf  aromatische  Amine.  Er  er- 
hielt Orthophosphorsäure-O'toluid^  PO(NHC6H4CH,)g,  durch  Erhitzen 
von  o-Toluidin  (70  g)  mit  Phosphoroxychlorid  (16,6  g)  in  farb- 
losen oder  schwach  röthlich  gefärbten,  bei  225®  schmelzenden,  in 
Alkohol,  Eisessig,  Chloroform  und  Aceton  leicht,  in  Aether  und 
Benzol  kaum,  in  Wasser,  verdünnter  Natronlauge  und  verdünnter 
Salzsäure  nicht  löslichen  Nadeln  oder  Blättchen.  Beim  Kochen 
mit  concentiirter  Salzsäure  oder  Natronlauge  wird  es  theilweise, 
beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  völlig  zersetzt.  Beim  Behandeln 
des  o-Phosphorsäure-p-toluids  in  Eisessiglösung  mit  Brom  erhält 
man  einen  in  langen,  hellrothen  glänzenden  Nadeln  krystallisiren- 
den  Körper,  welcher  wahrscheinlich  ein  Gemenge  des  Tri-  und 
Tetrabromids  darstellt  Durch  längeres  Kochen  desselben  in  Eis- 
essiglösung erhält  man  daraus  das  in  feinen,  verfilzten,  fast  farb- 
losen, bei  253®  schmelzenden,  in  Alkohol  und  Chloroform  fast 
nicht,  in  Eisessig  und  Aceton  schwer  löslichen  Nadeln  krystalli- 
sirende  Monobroni'Orthophosphorsäure'O'toluid^  PO(NHCeHjBrCH,);^, 


')  Ber.  26,  1766-1773.  —  *)  Daselbst,  S.  565. 
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welches  auch  entsteht,  wenn  das  Orthophosphorsäure-o-toluid  mit 
Wasser  angerieben  mit  Brom  im  UeberschuTs  erhitzt  wird.  Wird 
o*Pho8phorsaure-o-toluid  in  ein  Gemisch  von  concentrirter  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure  eingetragen,  so  wird  es  sofort  in  Nitro- 
toluidin  und  Phosphorsäure  gespalten,  dagegen  wird  es  in  Nitro- 
Orthophosphorsäure-o-toluid^  PO[NHC6H8(NOa)CH8]8,  übergeführt, 
wenn  es  in  Eisessiglösung  mit  etwa  dem  gleichen  Volumen  con- 
centrirter Salpetersäure  erwärmt  wird.  Dasselbe  stellt  in  noch 
nicht  TÖUig  reinem  Zustande  ein  hellgelbes,  beim  Erhitzen  ver- 
puffendes Krystallpulver  dar.  Die  nach  den  Angaben  von  Michaelis 
und  Soden  1)  durch  Erhitzen  von  o-Toluidin  (50  g)  mit  Phosphor- 
oxychlorid  (25  g).  Zersetzen  des  so  gewonnenen  Chlorids  mit 
Nati'onlauge  und  des  Natriumsalze^  mit  Salzsäure  dargestellte 
Di-o4oluido-0rthophosphorsäure,  P0(NHC6H4CH8)0H,  bildet  ein 
farbloses,  krystallinisches,  bei  95®  schmelzendes,  in  alkalischen 
Flüssigkeiten  leicht,  in  Aether  und  Chloroform  wenig,  in  kaltem 
Wasser,  Benzol  und  Petroläther  nicht  lösliches  Krystallpulver  und 
wird  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  in  Toluidin  und 
Phosphorsäure  gespalten.  Das  Natriumsah  krystallisirt  in  farb- 
losen Nadehi,  das  Baryumsatjs,  [PO(NHCeH4CH3)aO]2Ba,  in 
schönen,  farblosen,  glänzenden  Nadeln,  das  Silbersah  in  feinen, 
weifsen  Nadeln.  Orthosulfophosphorsäuretduid^  PS(NHC6H4CHg)s, 
durch  Erhitzen  von  o- Toluidin  (64  g)  mit  Phosphorsulf ochlorid 
(17  g)  gewonnen,  bildet  farblose,  spielsförmige,  in  Drusen  an- 
schiefsende,  sich  fettig  anfühlende,  in  Eisessig,  Alkohol  und  Aceton 
in  der  Hitze  leicht,  in  Benzol,  Chloroform  und  Aether  schwer,  in 
Wasser,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien  nicht  lösliche,  bei  134,5<* 
schmelzende  Nadeln,  die  durch  Kochen  mit  concentrirter  Salz- 
säure unter  Bildung  von  Schwefelwasserstoff,  Phosphorsäure  und 
salzsaurem  Toluidin  theilweise  zersetzt  werden.  Auch  Salpeter- 
säure und  Brom  wirken  zersetzend  auf  das  Orthosulfophosphorsäure- 
o-toluid  ein.  Orthophosphchrsäure-p-toluid^  PO(NHC6H4CH3)j,  analog 
der  o -Verbindung  durch  Erhitzen  von  p- Toluidin  (100  g)  mit 
Phosphoroxychlorid  (23,5  g)  dargestellt,  krystallisirt  in  farblosen, 
bei  192<*  schmelzenden,  in  Aceton,  Alkohol,  Eisessig  und  Chloro- 
form leicht,  in  Aether  und  Benzol  schwer,  in  Wasser,  verdünnten 
Säuren  und  Alkalien  nicht  löslichen  Säulchen,  welche  nach  Mes- 
sungen von  F.  Rot  he  dem  triklinen  System  angehören.  Die 
Krystalle  stellen  von  den  drei  Pinakoiden  begrenzte  Säulchen  dar; 
die  Winkel  sind  annähernd  a  =  HO»,  j3  =  11 7^  y  =  97°.   Beim 


»)  JB.  f.  1886,  S.  1622  ff. 
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Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  oder  Kalilauge  wird  das 
o-Phosphorsäure-p-toluid  nur  wenig  yerändert.  Beim  Behandeln 
in  Eisessiglösung  mit  Brom  wird  es  in  das  weilse,  glänzende,  ver- 
filzte, bei  1000  sich  bräunende,  bei  ungefähr  180<>  schmelzende, 
in  Alkohol,  Chloroform  und  Aether  schwer,  in  heifsem  Eisessig 
und  Aceton  leichter  lösliche,  Nadeln  bildende  Tribrom-OrtliopkoS' 
phorsäure-p'toluid^  POfNHCöHBrgCHs)^,  übergeführt,  welches  beim 
Kochen  in  Eisessiglösung  in  das  sehr  feine,  farblose,  bei  221» 
schmelzende  Nadeln  darstellende  Monobrom-Orthophosphorsätire-p- 
toluid^  PO(NHC6H3BrCH:i):i,  übergeht,  das  die  gleichen  Löslich- 
keitsverhältnisse  zeigt,  wie  die  Tribromverbindung.  Mononüro- Ortho- 
phosphorsäme-p-töluid^  PO[NHC6H3(N02)CH8],,  wurde  durch 
Erwärmen  von  o-Phosphorsäure-p-toluid  in  "Eisessiglösung  mit  dem 
gleichen  Volumen  concentrirter  Salpetersäure  in  kleinen,  citronen- 
gelben,  bei  247^  schmelzenden,  beim  stärkeren  Erhitzen  verpuffen- 
den, in  Aether  kaum,  in  Benzol  und  Alkohol  schwer,  in  heifsem 
Eisessig,  Aceton  und  Chloroform  leicht  löslichen  Nadeln  erhalten. 
Di  'p  -  töluidophosphorsäure ,  P  0  (N  H  C«  H^  C  Hs)2  0  H ,  analog  der 
Orthoverbindung  durch  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  (30  g) 
auf  geschmolzenes  p-Toluidin  (60  g)  gewonnen,  bildet  ein  weifses, 
bei  124°  schmelzendes  Pulver,  das  sich  ganz  analog  der  Ortho- 
verbindung verhält.  Das  Baryumsalz  [PO(NHC6H4CH8)2  0]2Ba 
krystallisirt  in  weifsen  glänzenden,  in  Wasser  schwer  löslichen 
Nadeln,  das  Silbersdlz  in  kleinen,  weifsen  Nadeln.  Das  analog 
dem  Orthosulf ophosphorsäure-o-toluid  durch  Behandeln  von  ge- 
schmolzenem p-Toluidin  (64  g)  mit  Phosphorsulfochlorid  (17  g) 
erhaltene  Orthostdfophosphorsäure'P'toluid^  PS  (NHC6H4 0113)3,  stellt 
farblose,  bei  185°  schmelzende,  in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien 
unlösliche,  in  Aether  und  Benzol  schwer,  in  heifsem  Alkohol,  Eis- 
essig und  Aceton  leichter  lösliche  Nadeln  dar  und  wird  durch 
Behandeln  mit  Brom  oder  Salpetersäure  in  die  obön  beschriebenen 
Brom-  resp.  Nitroderivate  übergeführt.  Bei  der  Einwirkimg  von 
Brom  und  Salpetersäure  wird  also  der  Schwefel  stets  durch  Sauer- 
stoff ersetzt.  Orthophosphorsäure -a-naphtdlid^  a-PO(NHCioH7),^, 
entsteht  beim  Erhitzen  von  geschmolzenem  a-Naphtylamin  (57  g) 
mit  Phosphoroxychlorid  (10  g)  und  bildet  farblose,  in  strahligen 
Büscheln  anschief sende ,  bei  216°  schmelzende,  in  Aether  und 
Alkohol  schwer,  in  heifsem  Eisessig  leichter,  in  verdünnten  Säui-en 
und  Alkalien  nicht  lösliche  Nadeln.  Durch  Erhitzen  mit  concen- 
trirter Salzsäure  wird  es  in  Naphtylaminchlorhydrat  und  Phos- 
phorsäure gespalten.  Bei  Anwendung  eines  Ueberschusses  an 
Phosphoroxychlorid  erhält  man  an  Stelle  des  Orthophosphorsäure-a- 
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Daphtalids  Di  a-nüpktylamido-Orthophosphorsäure^  PO(NHCioH7)2 
OH,  als  bräunliches,  bei  197o  schmelzendes,  krystallinisches  Pulver. 
Das  in  analoger  Weise  dargestellte  Orthophosphorsäure-ß-naphtdlid^ 
/5-PO(NHCioH7)8,  bildet  feine,  weilse,  sehr  lockere»  bei  170o 
schmelzende,  in  Aether  und  Alkohol  schwer,  in  heilsem  Eisessig 
leichter  lösliche  Blättchen  und  die  ebenso  gewonnene  'Di'ß-naphtyl' 
amtdo- Orthophosphorsäure  ein  hell  orangefai'benes,  bei  150<>  schmel- 
zendes Pulver.  Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorsulfochlorid  auf 
a-  und  /3-Naphtylamin  werden  zwar  die  Sulfophosphorsäure-a-(/J)- 
naphtalide  gebildet,  sofort  aber  durch  Wasser  bezw.  verdünnte 
Säuren  unter  SchwefelwasserstofEentwickelung  in  die  Sauerstoff- 
verbindungen umgewandelt  Schlielslich  wurde  noch  Orthophosphor- 
säureäthylanilidy  PO(NC2H5  66115)3,  durch  Erhitzen  von  Mono- 
äthylanilin  (50  g)  mit  Phosphoroxychlorid  (10,2  g)  in  feinen, 
weilsen,  bei  149^  schmelzenden,  in  Benzol,  Wasser,  verdünnten 
Säuren  und  Alkalien  nicht,  in  Aether  und  Chloroform  schwer,  in 
heilsam  Eisessig  und  Alkohol  leicht  löslichen  Nadeln  erhalten. 
Bei  der  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  auf  Monomethylanilin 
unter  gleichen  Bedingungen  wurde  bis  jetzt  keine  krystallisirte 
Verbindung  erhalten.  Wt. 

H.  Schiff.  Intomo  all'  amidotoliluretane  1).  —  Das  Amido- 
tolylurethan  vom  Schmelzp.  95o  wird  am  zweckmäfsigsten  dargestellt 
durch  Zerlegen  des  bei  182  bis  182,5^  schmelzenden  Acetamido- 
tolylurethans  mit  Salzsäure.  Das  letztere  wird  leicht  erhalten, 
wenn  man  30  g  Acetyltoluylendiamin  in  dem  zehnfachen  Gewicht 
wasserfreien  Aethers  suspendirt  und  dann  für  je  10  g  des  ersteren 
3  g  Chlorkohlensäureäther  zusetzt.  Ld. 

G.  Mazzaron.  Sulla  dibenziltiourea  asimmetrica ^).  —  Sal- 
kowski*)  hat  behauptet,  dafs  der  von  Paterno  und  Spica*) 
dargestellte  asymmetrische  MonobenzyU  und  Dibenzylthioharnstoff 
nichts  anderes  ist,  als  das  Rhodanat  des  Monobenzylamins  und 
Dibenzylamins.  Um  diese  Differenzen  zu  erklären,  hat  Mazzaron 
Versuche  angestellt,  welche  Folgendes  ergeben  haben:  1.  Durch 
Einwirkung  einer  warmen  wässerigen  Lösung  von  Rhodanwasser- 
stoffsäure  auf  Dibenzylamin  entsteht  das  Rhodanat,  welches  bei 
156  bis  157»  schmilzt  und  nicht  bei  164  bis  165^,  wie  Salkowski 
angiebt  2.  Bei  der  Einwirkung  von  salzsaurem  Dibenzylamin 
auf  Rhodankalium  entsteht  dasselbe  Rhodanat.  3.  Wird  das 
Rhodanat  des  Dibenzylamins  auf  seinen  Schmelzpunkt  und  dann 


»)  Gazz.  chim.  ital.  23,  80—35.  —  «)  Daselbst,  S.  37—43.  —  «)  Ber.  24, 
2724.  -  *)  Gazz.  chim.  ital.  5,  388. 
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einige  Stunden  auf  140<^  erhitzt,  so  entsteht  Dibenzjlthiohamstoff, 
der  bei  134  bis  135®  und  nicht,  wie  Salkowski  angiebt,  bei  141® 
schmilzt  4.  Wird  der  Dibenzylthiohamstoff  längere  Zeit  auf  140* 
erhitzt,  so  geht  er  zum  Theil  wieder  in  das  ßhodanat  über. 
5.  Die  bei  der  Darstellung  des  Dibenzylaminrhodanats  entstehen- 
den öligen  Tropfen  lösen  sich  in  heilsem  Wasser  auf  und  es 
scheiden  sich  aus  der  Liösung  Ejystallblättchen  vom  Schmelzp. 
110**,  die  nicht  asymmetrischer  Dibenzylthiohamstoff  sind.  Ld. 
E.  Giustiniani.  Ueber  einige  Verbindungen  der  .  Aepf el- 
säure  und  Fumarsäure  mit  den  aromatischen  Aminen  i).  —  In 
Fortsetzung  seiner  im  vorigen  Jahre  veröffentlichten  Mittheilung*) 
macht  der  Verfasser  zunächst  noch  weitere  Angaben  über  das 
Benzylfumarimid  ^  welches  bei  der  trockenen  Destillation  von 
saui'em  äpfelsaurem  Benzylamin  in  geringer  Ausbeute  (weniger 
als  2  Proc.  der  angewandten  Aepfelsäure)  erhalten  wirdL  Nach 
Bartalini's  Messung  krystallisirt  das  Imid  asymmetrisch  mit  den 
Axenwinkeln  a  —  85<>  54',  /S  =  70»  14',  y  =  80«  44'.  Die  pris- 
matischen oder  blätterigen  Krystalle  sind  Combinationen  der  drei 
Pinakoide,  weshalb  das  Axenverhältnifs  nicht  ermittelt  werden 
konnte.  Bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub  liefert  das  Benzyl- 
fumarimid  ein  Pyrrolreaction  zeigendes,  sonst  nicht  näher  unter- 
suchtes Product.  —  Von  den  zwei  im  Destillationsriickstande 
befindlichen  isomeren  Benzylmalimiden  krystallisirt  das  a-BeniyU 
»nalimid  (Schmelzp.  114®)  wahrscheinlich  monosymmetrisch  mit 
dem  Axenverhältnifs  a  :b  :  c  =  1  :  ? :  1,23  und  dem  Winkel 
ß  =  600  17'^  (Jas  ß'Benzylmalimid  (Schmekp.  105®)  rhombisch 
mit  dem  Axenverhältnifs  a:b:c  =  0,5865 : 1 : 0,2253.  Beide  Imide 
drehen  in  wässeriger  Lösung  die  Polarisationsebene  nach  links, 
die  /^-Verbindung  ungefähr  doppelt  so  stark  als  die  «-Verbindung. 
Das  Drehungsvermögen  ist  von  der  Concentration  abhängig: 


«-Benzylmalimid 

ß '  Benzylmalimid 

Procente 

[«Id 

Procente            [«]d 

2,280 
0,224 

—  24,32* 

—  21,42 

2,255 
0,226 

—  48,15* 
-43,02 

Mit  Kalilauge  geben  beide  Benzylmalimide  die  nämliche  Benzyl- 
malaminsäure,  welche  sehr   schwach  links  dreht.    Saures  äpfel- 


»)  Gazz.  chim.  ital.  23,  I,  168—184.  —  «)  JB.  f.  1892,  S.  1777. 


Digitized  by 


Google 


Homologe  Anilide  der  Aepfel-  und  Fumarsäure.  1129 

saures  Anilin  bildet  kleine,  weifse  Krystalle  vom  Schmelzp.  135^  i). 
Beim  Erhitzen  auf  150  bis  160«  verliert  es  Wasser.  Aus  dem 
braunen  Rückstände  lälst  sich  mit  siedendem  Wasser  Malanü^ 
CaH3(0H)  :  (CO)j :  N  .  C^Hj,  ausziehen,  welches  aus  wässerigem 
Alkohol  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  vom  Schmelzp.  170<* 
krystallisirt^).  Das  Malanil  ist  linksdrehend;  [u]j^  =  —  34,13<>. 
Ein  isomeres  Malanil  konnte  in  den  Mutterlaugen  nicht  aufgefunden 
werden.  Wenn  das  Malanil  gegen  200^  erhitzt  wird,  so  verwandelt 
66  sich  in  ein  Gemenge  von  Fumarsäure  imd  ^Fumaranüid^ »). 
Aus  dem  in  Wasser  unlöslichen  Antheil  der  Zersetzungsproducte 
des  sauren  äpfelsauren  Anilins  konnte  eine  kleine  Menge  Mal- 
anüid  neben  einer  anderen,  bei  190^  schmelzenden,  nicht  näher 
untersuchten  Verbindung  isolirt  werden.  Wenn  das  äpfelsaure 
Anilin  über  200®  erhitzt  wird,  so  entstehen  hauptsächlich  amorphe 
Condensationsproducte,  während  eine  kleine  Menge  „Fimiaranilid" 
überdestillirt;  dieselbe  Verbindung  erhält  man  auch  beim  Erhitzen 
von  Malanilid  auf  200  bis  210®.  —  Das  saure  äpfelsaure  p-Toluidin 
entwickelt  beim  Erhitzen  auf  150®  Wasser  und  hinterläfst  ein 
krystallinisches  Product,  woraus  mit  siedendem  Wasser  p-Tolyl- 
malimid  ausgezogen  werden  kann,  während  der  Bückstand  aus 
p-Tolylmalamid  besteht,  das  aus  wässerigem  Alkohol  umkrystal- 
Usirt  wird.  BsiS  p-Tolylmalimid,  C2H8(OH)(CO)2:N.CeH,.CH8, 
bildet  Kryställchen  vom  Schmelzp.  184®,  schwer  löslich  in  kaltem, 
leichter  in  kochendem  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Chloroform,  weniger  in  Benzol.  In  30proc.  Kalilauge 
löst  sich  das  Imid  ohne  Färbung  auf;  durch  Neutralisiren  der 
Lösung  mittelst  Salzsäure  und 'Ausschütteln  mit  Aether  erhält 
man  die  i> -  Tdylmdaminsäure,  CH3 .  CeH4  .  NH  .  CO .  CaH3(0H) 
.COgH,  welche  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  krystallisirt, 
unter  unbedeutender  Zersetzung  bei  174®  schmilzt,  sich  leicht  in 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  löst  und  sehr  leicht  lösliche  Salze 
giebt  Das  SübersoHz^  AgCnH^NO^,  bildet  weilse  Krystallkömer. 
Das  p-Tolylmdlamid,  C^ Hg (OH)(CO .  N  H .  C« H^ .  CH«),,  krystallisirt 
in  feinen,  weifsen  Nadeln  und  schmilzt  bei  195®*).  Sehr  wenig 
löslich  in  Wasser  und  Aether,  löst  es  sich  leicht  in  warmem 
Alkohol.  p-Tolylfimaramid,  C2Ha(CO.NH.C«H4.CH3)a,  destülirt 
in  kleiner  Menge  über,  wenn  man  äpfelsaures  p-Toluidin  über 

»)  Vgl.  Anschütz  u.  Wirtz,  JB.  f.  1887,  S.  1688.  —  *)  Vgl.  Arppe, 
JB.  f.  1855,  S.  479.  —  »)  Michael  u.  Wing,  JB.  f.  1885,  S.  1367;  nach 
Anschütz  u.  Wirtz,  JB.  f.  1887,  S.  1689,  Maleinanü;  vgl.  auch  JB.  f. 
1891,  S.  1674.  —  *)  Vgl.  dagegen  C.  A.  Biechoff  u.  Nastvogel,  JB.  f.  1890, 
S.  1036;  f.  1891,  S.  1675. 
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200®  erhitzt.  Es  krystallisirt  aus  Aether  in  kleinen  gelblichen, 
gegen  142^  schmelzenden  Warzen  9.  In  ätherischer  oder  essig- 
saurer Lösung  verbindet  es  sich  mit  Brom  zu  p-TolyTäibroinsuccin- 
amid^  C3HaBr2(CO.NH.C6H4.CH^)i,  einer  körnig-krystallinischen, 
bei  168<»  unter  Zersetzung  schmelzenden  Masse.  o-Tolylmalamid^ 
CaHsCQHXCO.NH.QH,  .CHg)^,  krystalUsirt  aus  Wasser  mit 
VaH,0  in  weilsen  Blättchen,  aus  90proc.  Alkohol  wasserfrei  und 
schmilzt  bei  179**.  Das  o-Tolylfumanmid  konnte  nicht  krystal- 
lisirt erhalten  werden;  jedoch  vereinigt  es  sich  in  essigsaurer 
Lösung  mit  Brom  zu  einer  krystallinischenVerbindungCigHi^NjOjBrj, 
welche  sich  über  200<>  ohne  zu  schmelzen  zersetzt  0.  Ä 

R  Giustiniani.  Weinsäure  -  und  Citronensäurederivate 
des  Benzylamins  2).  —  Zur  Darstellung  von  Benzyltartrimid, 
CaH,(OH)a(CO)2N.CHa.C6H5,  werden  gleiche  Moleküle  Wein- 
säure  und  Benzylamin  im  Schwefelsäurebade  erwärmt.  Das  Ge- 
misch schmilzt  bei  145<^,  bei  höherer  Temperatur  entwickelt  sich 
viel  Wasser.  Man  erwärmt  bis  auf  165®  und  reinigt  das  Product 
durch  Umkrystallisiren  aus  viel  Wasser.  Das  Lnid  schmilzt  bei 
196^  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure,  wenig  in  kaltem 
Wasser  und  Aether.  Durch  Einwirkung  von  Kali  erhält  man 
daraus  die  Benzyltartraminsäure,  C,H2(OH)2(COOH)CONHCHaCeHi, 
vom  Schmelzp.  I660.  Das  Baryumsah^  (CnHi,N05),Ba .  H^O, 
bildet  glänzende  Kry stalle,  die  bei  100«  wasserfrei  werden.  Sowohl 
das  Imid  wie  die  Aminsäure  verbinden  sich  mit  Benzoyl-  und 
Acetylchlorid.  Monobenzylcitrimid ,  C^  Hg  O3  (C  0)a  N  .  C  H, .  C«  Hj, 
wird  wie  das  Weinsäurederivat  ojier  besser  noch  aus  dem  sauren 
Benzylamincitrat  erhalten;  aus  dem  Imid  die  Monobenzylcitrafm'n' 
säure,  C4H6  08(COOH)CO.NH.CH2.C6H5,  in  ähnUcher  W^eise 
wie  die  Benzyltartraminsäure.  Indes  ist  erstere  gegen  fixe  Alkalien 
weniger  beständig  als  die  Benzyltartraminsäure  und  es  ist  daher 
besser,  das  Benzylcitrimid  mit  wässerigem  Ammoniak  gelinde  zu 
erwärmen  und  dann  die  abgekühlte  Lösung  genau  mit  Essigsäure 
zu  sättigen.  Die  Benzylcitraminsäure  schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  1650  und  giebt  leicht  lösliche  Salze.  Das  BaryumsaJe  ist 
Ci3Hi3NOeBa.2H2  0.  Durch  schnelles  Erhitzen  des  Benzylcitri- 
mids  auf  230<>  erhält  man  eine  Substanz,  die  Giustiniani  für 
Monobenzylakonitimid  hält  ^S. 

R  Schmidt 3)  veröffentlichte  eine  Untersuchung  über  alky- 


»)  Vgl.  dagegen  C.  A.  Bischoff  u.  Nastvogel,  JB.  f.  1890,  S.  103(5: 
f.  1891,  S.  1675.  —  *)  Chem.  Centr.  64,  II,  938;  L'Orosi,  16,  253-258.  - 
")  J.  pr.  Chem.  [2]  48,  46. 
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lirte  Toluidinsulfosäuren.  Er  erhielt  durch  acht-  bis  zehnstündiges 
Erhitzen  von  p-toluidin-m-sulfosaurem  Kalium  mit  Bromäthyl  im 
geschlossenen  Rohre  neben  Mono-  und  Diäthylparatoluidin  i)  eine 
Dtäthyltoluidinsidfosäure  von  der  Formel  CnHnNSOa,  welche  iu 
sehr  schön  ausgebildeten,  monoklinen,  farblosen,  wasserhaltigen 
Prismen  krystallisirt,  bei  243®  schmilzt  und  sich  in  Wasser  ziem- 
lich leicht,  in  absolutem  Alkohol  schwerer,  in  Aether  und  Benzol 
nicht  löst  Das  KaJiumsah,  CnHieNSOgK,  bildet  farblose,  rhom- 
boedrische  Tafeln  vom  Schmelzp.  297«.  Ein  Baryum-  resp.  Gal- 
ciumsalz  dieser  Diäthyltoluidinsulfosäure  zu  erhalten,  gelang  nicht. 
Die  wässerige  Lösung  des  Kaliimisalzes  giebt  mit  Silbemitrat 
einen  gelben,  rasch  sich  bräunenden  Niederschlag,  mit  Kupfer- 
acetat  blaue,  beim  Kochen  mit  Wasser  grün  und  endlich  braun 
werdende  Flocken,  mit  Bleiacetat  eine  weifse,  mit  Eisenchlorid 
eine  rothbraune  Fällung.  Beim  Erhitzen  von  p-toluidin-o-sulfo- 
saurem  Kalium  mit  Bromäthyl  und  absolutem  Alkohol  im  ge- 
schlossenen Rohre  auf  150  bis  160<^  und  ebenso  durch  20  stün- 
diges Erhitzen  von  Diäthyltoluidin  mit  der  vierfachen  Menge 
concentrirter  Schwefelsäure  auf  180  bis  200**  entsteht  eine  Diäthyl- 
P'toluidin-O'Sulfosäure,  C«H3[-CH8,  -SOjH,  -N (Cg  115)2] .  H,0, 
welche  ebenfalls  bei  der  Einwirkung  von  Bromäthyl  auf  Sie  weiter 
unten  näher  beschriebene  synthetische  Monoäthyl-p-toluidinsulfo- 
säure  gewonnen  vrird.  Diese  Diäthyl-p-toluidin-o-sulfosäure  ist 
aber  nicht  identisch  mit  der  oben  beschriebenen,  aus  dem  p-toluidin- 
m-sulfosaurem  Kalium  durch  Einwirkimg  von  Bromäthyl  gewon- 
nenen Diäthyltoluidinsulfosäure.  Sie  krystallisirt  aus  Wasser  in 
schönen,  farblosen,  wasserhaltigen  Prismen,  welche  nicht  schmel- 
zen, und  ist  ziemlich  schwer  löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
Alkohol  und  unlöslich  in  Aether.  Das  Kaliumsalz,  C6H3[-CH8, 
-SO3K, -N(C2H5),]  .  2H2O,  bildet  in  Wasser  leicht  lösliche, 
schöne,  farblose,  trikline  Tafeln.  Das  Baryumsah^  {CflH8[-CH3, 
-SOs,  -N(CaH5)a]}2Ba.4H20,  stellt  farblose  trikline  Tafeln  dar. 
Das  CaJciumsah,  {CßHaf-CHj,  -SOg,  -N(C2H5)2]}2Ca  .  SHgÜ, 
krystallisirt  mit  3  Mol.  Krystallwasser.  Die  wässerige  Lösung 
des  Kaliumsalzes  giebt  mit  Silbemitrat  gelbe,  sich  rasch  zer- 
setzende Flocken,  mit  Kupferacetat  eine  blaue,  beim  Kochen  sich 
nicht  verändernde  Fällung,  mit  Bleiacetat  einen  weifsen,  mit  Eisen- 
chlorid einen  rothbraunen  Niederschlag.    Die  durch  Erhitzen  von 


^)  Das  salzsanre  Salz  des  Monäthylparatoluidins  erwies  sich  als  nicht 
beständig  an  der  Luft.  Das  salzsanre  Salz  -des  Diäthylparatoluidins  dagegen 
schmilzt  bei  157®. 
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Aethyltoluidin  mit  rauchender  Schwefelsäure  synthetisch  gewon- 
nene MofiocUhyl'p4oluidinsulfosäure^  CeH8[--CH3,— S08H,-NH(C2H5)] 
.HaO,  krystallisirt  aus  Wasser,  worin  sie  zieniKch  schwer  löslich 
ist,  in  gelben,  1  Mol.  Krystallwasser  enthaltenden  Prismen.  In 
Alkohol  ist  die  Säure  sehr  schwer  löslich.  Das  Kaliumsale^ 
C6H8[-CH3,  -SOsK,  -NH(C,H5)] .  HjO,  bUdet  in  Wasser  leicht 
lösliche,  1  MoL  Krystallwasser  enthaltende,  schöne,  gelbe  Tafeln. 
Beim  Erhitzen  desselben  mit  Bromäthyl  erhält  man,  wie  schon 
bemerkt,  die  oben  beschriebene,  nicht  schmelzende  Diäthyl-p- 
toluidin-o-sulfosäure.  Der  Versuch,  durch  Einwirkung  von  Brom- 
äthyl auf  diäthyl-p-toluidin-o-sulfosaures  Kalium  auch  noch  das 
Wasserstoffatom  des  Schwefelsäurerestes  durch  Aethyl  zu  ersetzen, 
gelang  nicht  Bei  der  Einwirkung  von  Isopropylbromid  auf 
p-toluidin-m-sulfosaures  Kalium  entstand  eine  DipropyUoluiduv- 
sulfosäure,  C^ Hai NS 08.2 HaO,  vom  Schmelzp.  222  bis  223^  von 
welcher  ein  Baryumsalz  nicht  zu  erhalten  war.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Isopropylbromid  auf  p-toluidin-o-sulfosaures  Kalium 
dagegen  wurde  keine  Dipropyl-,  sondern  eine  Monopropyliöluidin' 
sulfosäure^  C6H3[-CH8,  -SO3H,  -NH(C3H7)],  gewonnen.  Die 
Säure  ist  in  Wasser  ziemlich  schwer,  in  Alkohol  sehr  schwer  lös- 
lich und  kiystallisirt  in  farblosen,  kein  Krystallwasser  enthalten- 
den Prismen,  welche  bis  300*^  nicht  schmelzen.  Bei  der  Einwirkung 
von  Jodmethyl  auf  p-toluidin-m-sulfosaures  Kalium  wurden  nur 
ölige  Prpducte  erhalten.  Wt 

Farbenfabriken  Elberfeld.  Darstellung  von  Sulfosäuren 
des  Methylbenzyl-,  Aethylbenzyl-  und  Dibenzylanilins  ^).  D.  R-P. 
Xr.  69777 1).  Sulfurirt  man  diese  Basen  mit  schwacher  rauchen- 
der Säure,  so  gehen  die  Sulfogruppen  in  die  Seitenkette;  in  den 
Kern,  und  zwar  in  die  m- Stellung  zur  Amidogruppe,  gehen  sie 
nur  dann,  wenn  man  sehr  hochprocentige  Anhydridsäure  anwendet 
Man  löst  zuerst  die  Base  in  20  Proc.  rauchender  Säure,  fügt  dann 
solche  von  80  Proc.  Anhydridgehalt  hinzu  und  erwärmt  längere 
Zeit  auf  60^  wobei  die  leicht  lösliche  Disulfosäure  entsteht,  deren 
Salze  in  Wasser  alle  sehr  löslich  sind.  Ldt 

Arthur  T.  Mason.  Darstellung  von  Mono-,  Di-  und  Tri- 
benzylamin 2).  —  Wird  auf  Benzylchlorid  mehrere  Tage  lang  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  alkoholisches  Ammoniak  in  berechneter 
Menge  oder  nur  in  geringem  Ueberschufs  zur  Einwirkung  ge- 
bracht, so  entsteht  vorzugsweise  Tribenzylamin,  während  bei  An- 
wendung  eines   Ueberschusses    von   Ammoniak  (15   bis   20   MoL 


»)  Ber.  26,  Ref.  218.  —  *)  Chem.  Soc.  J.  63.  1311—1314. 
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Ammoiiiak  auf  1  Mol.  Benzylchlorid)  Mono-  und  Dibenzylamin 
als  Hauptproducte  entstehen.  Die  weitere  Trennung  der  Basen 
erfolgt  durch  fractionirte  Destillation  derselben  bei  vermindertem 
oder  gewöhnlichem  Druck  oder  durch  Krystallisation  der  salz- 
sauren Salze,  von  denen  dasjenige  des  Tribenzylamins  am  schwersten, 
das  des  Monobenzylamins  am  leichtesten  in  Wasser  löslich  ist.  Hr. 

Augustus  E.  Dixon.  An  Isomeric  form  of  Benzylphenyl- 
benzylthiourea  i).  —  Wenn  Phenylthiocarbimid  und  Dibenzylamin 
auf  einander  einwirken,  entsteht  die  Verbindung  C8H5N:C(SH) 
.^(CyHy)^,  isomer  mit  dem  Thiohamstoff,  C7H7N :  qSH) .  NC6H5C7H7 
(Schmelzp.  103®),  welcher  schon  früher  vom  Verfasser  erhalten 
wurde  aus  Benzylthiocarbimid  und  Benzylanilin.  Die  Verbindung 
krystallisirt  in  Prismen,  ist  unlöslich  in  Wasser,  etwas  löslich  in 
Aether  und  Alkohol  und  schmilzt  bei  145  bis  146®  (uncorrigirt). 
Bei  der  Behandlung  mit  alkoholischem  Ammoniak  bei  100  bis 
1100  geht  sie  in  Phenylthiohamstoff  und  Dibenzylamin  über.  L.  H. 

Eugen  Lellmann  und  Job.  Haas.  Ueber  die  Reduction 
von  Dinitrokörpem  in  alkalischer  Lösung 2).  —  Wie  Lellmann. 
in  Gemeinschaft  mit  Arnold')  und  Mayer*)  gezeigt  hat,  liefert 
das  o  -  Dinitrodibenzylamin  bei  der  Reduction  mit  alkalischen 
Agentien  unter  ZusammenschluXs  zweier  Molekeln  eine  Substanz, 
die  einen  ISgliedrigen  Ring  enthält,  während  beim  o-Dinitro- 
dibenzylanilin  die  Reduction  intramolekular  unter  Bildung  des 
Azokörpers  verläuft  Es  war  in  Folge  dessen  von  Interesse,  das 
Verhalten  von  Basen  gegen  alkalische  Reductionsmittel  kennen 
zu  lernen,  welche  sich  von  0- Dinitrodibenzylamin  durch  Ersatz 
des  Imidwasserstoffs  durch  einen  fetten  Alkylrest  ableiten.  Die 
Darstellung  der  im  Nachfolgenden  beschriebenen  Basen  geschah 
nach  analogem  Verfahren.  Die  concentrirten  alkoholischen 
Lösungen  von  2  Mol.  o-Nitrobenzylchlorid  wurden  mit  1  Mol.  des 
aliphatischen  Amins  (vermehrt  um  5  Proc.  Ueberschufs)  und 
3  Mol.  Soda  in  wässeriger  Lösung  mehrere  Stunden  im  Wasser- 
bade unter  RückfluTskühlung  erwärmt  Das  zur  Trockne  ab- 
gedampfte Product  wurde  mit  Salzsäure  und  Wasser  versetzt  und 
die  gewonnene  Lösung  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Die  stets  vor- 
handenen secundären  Basen  wurden  mittelst  Natriumnitrits  in  das 
Nitrosamin  übergeführt  und  auch  dieses  mit  Aether  fortgenommen. 
Aus  der  Lösung  wurde  die  entstandene  tertiäre  Base  mit  Natron- 
lauge gefällt  und  nach  ihrer  Beschaffenheit  entweder  filtrirt  oder 


*)  Chem.  News  67,   157;   Chem.  Soc.  J.  63,  538—540.  —   «)  Ber.  26, 
2583—2589.  —  «)  Ber.  24,  3557;  25,  662.  —  *)  Ber.  25,  3578. 
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von  Aether  aufgenommen,  o  -  Dinitrobenzyläthylamin ,  C^  H^  N 
(CHa  00114X02)2,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grolsen,  durch- 
scheinenden, gelben  Krystallen  vom  Schmelzp.  56^  ist  sehr  leicht 
löslich  in  Chloroform  und  Benzol,  weniger  in  Alkohol,  Aether  und 
Eisessig,  fast  gar  nicht  in  Petroläther.  Das  schwer  lösliche  Plaiin- 
chloriddoppelsah  bildet  orangegelbe  Krystalle.  Durch  Natronlauge 
und  Zinkstaub  unter  Zusatz  von  Alkohol  wird  die  Dinitrobase  erst 
nach  längerem  Erwärmen  reducirt,  durch  eine  alkalische  Zinn- 
oxydullösung theilweise  in  undefinirbare,  schmierige  Substanzen 
verwandelt.  Das  Reductionsproduct  war  das  o-Diumidodibenzyl' 
äthylamin^  welches  aus  Ligroin  in  reinweilsen,  zarten  Nadeln  vom 
Schmelzp.  94^  erhalten  wird.  Es  ist  leicht  in  den  gewöhnlichen 
Mitteln,  schwer  in  Ligroin  löslich.  Die  äthylirte  Dinitrobase  zeigt 
demnach  keine  Neigung  zur  Bildung  von  Azokörpem,  Aus  dem 
von  Gabriel  und  Jansen  1)  beschriebenen  0  - Dinitrodibenzyl- 
methylamin  wird  mit  Natronlauge  und  Zinkstaub  das  o-Diamido- 
dibenzylmethylamin  in  guter  Ausbeute  erhalten.  Es  schmilzt  bei 
96®  und  gleicht  im  Aussehen  und  Löslichkeitsverhältnissen  der 
'  Aethylverbindung.  o-Dinitrodibenzylpropylamin  bildet  aus  Alkohol 
grofse,  bräunlichgelbe  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  3P.  o-Diamido- 
dibenzylpropylamin  schmilzt  bei  112o.  o-  DinitrodibenzylisobutyU 
amin^  stark  lichtbrechende,  gelbe  Krystalle  aus  Ligroin  vom 
Schmelzp.  62o.  Die  entsprechende  Diamidoverbindung  schmilzt 
bei  132^  O'Dimtrodibenzyldllylamin  bildet  aus  Alkohol  grofse, 
gelbe  Tafeln  vom  Schmelzp.  55 0.  Sein  Reductionsproduct,  das 
O'Diamidodibenzylallylamin,  bildet  schöne,  stark  lichtbrechende 
Nadeln  vom  Schmelzp.  104^.  o-Dinitrotribenzylamin  bildet  sich 
glatter  aus  Benzylchlorid  und  o-Dinitrodibenzylamin  als  auf  dem 
oben  beschriebenen  Wege  aus  Benzylamin  und  o-Nitrobenzyl- 
chlorid.  Grünlichgelbe,  durchsichtige  Krystalle  aus  Alkohol  vom 
Schmelzp.  82o.  Das  o-Diamidotribenzylamin  scheidet  sich  aus 
Ligroin  in  kleinen,  verwachsenen  Blättchen  vom  Schmelzp.  Hö® 
aus.  Das  Benzylradical  fungirt  also,  vne  in  vielen  anderen  Fällen, 
wie  ein  aliphatisches  Alkyl.  Der  Verlauf  der  Reduction  dieser 
o-Dinitrodibenzylbasen  in  alkalischer  Lösung  ist  ein  dreifach  ver- 
schiedener, je  nachdem  mit  dem  Stickstoffatom  ein  Wasserstoff- 
atom, ein  fetter  oder  ein  aromatischer  Rest  verbunden  ist  Da 
diese  Dinitrodibenzylbasen  aus  demselben  0  -  Nitrobenzylchlorid 
hergestellt  worden  sind,  so  darf  eine  verschiedene  Lage  der  Nitro- 
gruppen  oder   eine  verschiedene  Constitution  derselben  nicht  an- 


')  Ber.  24,  3095. 
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genommen  werden.  Man  wird  zu  einer  geometrischen  Auffassung 
der  Sachlage  gedrängt.  In  Hinsicht  auf  die  darauf  bezüglichen 
theoretischen  Auseinandersetzungen  muTs  auf  die  Abhandlung  ver- 
wiesen werden.  —  o-Dtnitrodibenzyl-O'töluklin^  welches  aus  einer 
Mischung  gleicher  Molekeln  von  o  -  Nitrobenzyl  -  o  -  toluidin  und 
o-Nitrobenzylchlorid  unter  Zusatz  von  Sodalösung  nicht  erhalten 
werden  konnte,  bildete  sich  beim  Erwärmen  einer  alkoholischen 
Lösung  von  o-Toluidin  und  o-Nitrobenzylchlorid,  obwohl  der  sonst 
die  Umsetzungen  stark  befördernde  EinfluXs  der  Soda  gefehlt  hatte. 
Die  Base  bildet  grünlichgelbe,  in  Alkohol  schwer  lösliche  Blättchen. 

Hr. 
Ernst  Beckmann  und  Arno  Köster.  Zur  Umlagerung  der 
Oximidoverbindungen.  (IV.  Abhandlung.)  Ueber  ein  basisches  Neben- 
product,  welches  bei  der  Benzylirung  des  Acetoxims  entsteht  i). 
—  Dieses  Nebenproduct,  welches  nur  etwa  3  Proc.  des  haupt- 
sächlich entstehenden  Benzylacetoxims  betrug,  wurde  anfangs  für 
einen  Stickstoffäther  des  Acetoxims  gehalten,  erwies  sich  aber  bei 
näherer  Untersuchung  als  ß  ß-Dibemylhydroocylamin  ^  dessen  Bil- 
dung vielleicht  auf  Freiwerden  einer  geringen  Menge  Hydroxyl- 
amin  und  selbständiger  Benzylirung  desselben  beruht.  Hr. 

Rudolf  Lindner.  Ueber  die  beiden  isomeren  Benzylderivate 
des  Nitroso-/3-beiizylhydroxylamins2).  —  Nach  B ehrend  und 
Könige)  wird  /S-Benzylhydroxylamin  durch  salpetrige  Säure  in 
ein  Nitrosoderivat  übergefüJirt,  dessen  Natriumsalz  beim  Erwärmen 
mit  Benzylchlorid  in  alkoholischer  Lösung  einen  in  Blättchen 
krystallisirenden,  bei  58  bis  59^  schmelzenden  Benzylester  liefert. 
Mit  diesem  Ester  sollte  das  Nitrosamin  des  a-Dibenzylhydroxyl- 
amins  identisch  sein: 

C7H7N(N0)0Na  +  C^H^a  =  C7H7N(NO)OC7H7  +  NaCl, 
C7H7NH.OC7H7  +  HNO»    =  C7H7N(NO)OC7H7  +  H,0. 

Der  zuletzt  erwähnte  Körper  ist  indessen  von  dem' Benzylester 
des  Nitroso-/3-benzylhydroxylamins  völlig  verschieden;  er  bildet 
Nadeln  vom  Schmelzp.  73  bis  74^.  Beide  Körper  besitzen  nach- 
weislich dieselbe  Zusammensetzung  und  das  gleiche  Molekular- 
gewicht, sie  sind  unlöslich  in  Alkalien  und  geben  die  Lieb  er- 
mann'sehe  Nitrosoreaction.  Sie  unteracheiden  sich  jedoch  durch 
ihre  ungleiche  Widerstandsfähigkeit  gegen  die  Einwirkung  von 
Säuren,  Alkalien  und  Reductionsmitteln,  und  zwar  ist  die  bei  59^ 
schmelzende   Verbindung  weitaus    die    unbeständigere.     Für   die 


')  Ann.  Chem.  274,  37—41.  —  *)  Daselbst  275,  133—144.  —  »)  Daselbst 
263.  217. 
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Beurtheilung  dieser  Isomerie  ist  es  von  Wichtigkeit,  dals  bei  d^ 
Benzylirung  des  Nitroso-/J-benzylhydroxylainin8  neben  dem  bei  5i 
schmelzenden  Ester  auch  die  bei  74<^  schmelzenden  Nadeln  i 
untergeordneter  Menge  entstehen.  Die  letzteren  bilden  vielleicl 
das  Hauptproduct  der  Reaction,  da  bedeutende  Mengen  ölig^ 
Producte  auftreten,  die  wahrscheinlich  den  Nadeln  ihre  Entstehui 
verdanken,  denn  diese  gehen  beim  Erwärmen  ihrer  alkoholische 
Lösung  bei  Gegenwart  von  Natriumäthylat  schnell  in  ölige  Vei 
bindungen  über,  während  sowohl  die  Blättchen  als  auch  dfl 
Nitroso-/J-benzylhydroxylainin  unter  diesen  Umständen  sehr  W 
ständig  sind.  Versuche,  einen  der  beiden  isomeren  Körper  i 
den  anderen  umzuwandeln,  hatten  keinen  Erfolg.  Die  bei  74 
schmelzenden  Nadeln  müssen  auf  Grund  ihres  chemischen  Ver 
haltens,  sowie  ihrer  Entstehung  als  das  Nitrosamin  des  o-Dibenzyl 
hydroxylamins  aufgefafst  werden.  Die  bei  59®  schmelzendei 
Blättchen,  welche  unter  Einwirkung  von  Salzsäure  und  Reductions 
mittein  dieselben  Producte  wie  die  Nadeln  liefern,  müssen  ein< 
andere  Constitution  als  die  eines  Nitrosamins  besitzen.  Sie  ent^ 
halten  zwei  Benzylgruppen,  von  denen  die  eine  durch  Vermittelung 
von  Sauerstoff  gebunden  ist,  da  sie  bei  Einwirkung  von  Salzsäure 
als  Benzylchlorid,  bei  der  Reduction  mit  Jodwasserstoff  als  Benzyl- 
jodid  abgespalten  wird.  Die  zweite  Benzylgruppe  ist  an  ein  mit 
Sauerstoff  beladenes  Stickstoffatom  gebunden,  da*  sie  bei  der 
Spaltung  mit  Salzsäure  als  /J-Benzylhydroxylamin,  bei  der  Re- 
duction mit  Jodwasserstoff  als  Benzylamin  austritt  Ein  Stickstoff- 
atom tritt  bei  energischen  Eingriffen  in  Form  von  Stickstoffoxyden 
aus,  ferner  sind  wegen  der  Unlöslichkeit  in  Alkalien  Hydroxyl- 
oder  Imidgruppen  nicht  vorhanden.  Diesen  Thatsachen  tragen 
die  folgenden  Formeln  Rechnung: 

C7H7 .  N— N .  OC7H;  C7H7 .  N :  NOC7H7 

0  ^ 

Um  die  Entstehung  dieses  Derivates  zu  erklären,  mufs  man  an- 
nehmen, dafs  bei  der  Einwirkung  von  Natriumäthylat  und  Benzyl- 
chlorid das  Nitroso-/3-benzylhydroxylamin  zum  Theil  umgelagert 
wird  : 

C7H7.N.OH  =  C7H7.N->^  ,  CyH^.NrO 

•  .y""^^        oder 
NO  N.OH  NOH  Hr. 

A.  Michaelis  und  G.  Schröter.    Ueber  das  Thionylbenzyl- 
hydroxylamin    und    den    Dibenzyloxyharnstoff  *).    —    a-Benzyl- 


»)  Ber.  26,  2155—2157. 
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hydroxylamin  wurde  in  ätherischer  Lösimg  mit  Thionylchlorid 
behandelt,  es  entsteht  dabei  das  Thionylbenzylhydroxylamin, 
CjHjONrSO,  schwach  gelbe  Flüssigkeit,  die  bei  153  bis  154« 
unter  50  mm  Druck  siedet  Mit  Natronlauge  wird  sie  in  freie 
Base  und  scbwefligsaures  Salz  gespalten.  Beim  längeren  Stehen 
an  feuchter  Luft,  sowie  beim  Vermischen  mit  feuchtem  Aether  geht 
das  Thionylbenzylhydroxylamin  in  das  benzylthionhydroxylamin- 

saure  Benzylhydroxylamin,  NH<^2»^^«^^*^,  über.    Bei  der 

Einwirkung  von  trockenem  Schwefeldioxyd  auf  das  mit  wenig 
Aether  verdünnte  «-Benzylhydroxylamin  bildet  sich  die  erwähnte 
Verbindung,  welche  bei  84  bis  85«  unter  Ersetzung  schmilzt,  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  unlöslich  ist  Durch  das 
Versetzen  einer  alkoholischen  Lösung  mit  Benzaldehyd  entsteht 
ein  öliges  Product,  das  a - Benzylbenzaldoxim ,  C7H7ONCH 
.CeHj.  Aus  Phenylhydrazin  und  Thionylbenzylhydroxylamin  bildet 
sidi  Thionylphenylhydrazon,  C^^HjNHNiSO.  Unter  der  Wirkung 
des  Phosgens  auf  «-Benzylhydroxylamin  entsteht  Dibenzyloxyham- 

stoff,  CO<^g^Q^g'^,  feine  Nadeln  vom  Schmelzp.  88^  die  in 

Alkohol,  Aether,  Chloroform  u.  dergl.  leicht,  in  Petroleumäther 
dagegen  unlöslich  sind.  Wr. 

R.  Michael.  Notiz  über  Paraxylidin a).  —  Das  chemisch 
reine  p-Xylidin  erstarrt,  wenn  es  längere  Zeit  starker  Kälte  aus- 
gesetzt wird,  zu  grofsen,  farblosen  Tafeln,  welche  bei  15,5^ 
schmelzen.  Der  Siedepunkt  der  starren  Base  liegt  bei  213,5® 
(uncorr.)  unter  762  mm  Druck,  der  Schmelzpunkt  der  aus  Wasser 
krystallisirten  Äcetylverbindung  bei  139,5^  Hr. 

Martin  Freund  und  Eugen  König.  Ueber  das  /J-Phenyl- 
propylamin«).  —  Diese  Base  wurde  aus  dem  Methylbenzylcyanid,  das 
nach  den  Angaben  V.  Meyer 's  in  einer  Ausbeute  von  79  Proc 
der  Theorie  erhalten  wurde,  durch  Reduction  mittelst  Alkohols 
nnd  Natriums  gewonnen.  30  g  des  Nitrils,  in  der  12  fachen  Menge 
absoluten  Alkohols  gelöst,  wurden  auf  zerschnittenes  Natrium 
fliefsen  gelassen,  von  welchem  2Vjmal  so  viel  wie  berechnet  an- 
gewendet wurde.  Das  Reactionsproduct  wurde  mit  Wasserdampf 
destUlirt,  das  Uebergehende  in  verdünnter  Salzsäure  aufgefangen. 
Die  concentrirte  salzsaure  Lösung,  aus  welcher  beim  Eindampfen 
Aethylbenzol  entwich,  wurde  alkalisch  gemacht  und  ausgeäthert. 
Die  mit  Kalihydrat  entwässerte  ätherische  Lösung  hinterliefs  beim 


')  Ber.  26,  39.  —  «)  Daselbst,  S.  2874—2875. 
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Abdestilliren  eine  bräimliche  Flüssigkeit,  aus  welcher  durch  frac- 
tionirte  Destillation  ein  bei  210<>  siedendes,  wasserhelles  Oel  tod 
stark  basischem,  fischartigem  Geruch  und  stark  alkalischer  Be- 
action  gewonnen  wurde.  Es  ist  leichter  als  Wasser  und  wenig 
in  demselben  löslich,  mit  Alkohol,  Aether,  Benzol  in  jedem  Ver- 
hältnifs  mischbar.  Es  zieht  an  der  Luft  Kohlensäure  an.  Das 
Hydrochlorid  ist  sehr  hygroskopisch.  Das  Platinsalz,  (CgHijX 
.HCl)aPtCl4,  bildet  goldgelbe,  glänzende  Blättchen,  die,  bei  90* 
getrocknet,  sich  bei  etwa  140^  ohne  zu  schmelzen  zersetzen.  Das 
Goldsah,  GsHuN.HAuCU,  krystallisirt  gut  aus  verdünntem 
Alkohol;  Schmelzp.  124o.    Das  Pikrat  schmilzt  bei  182».       Hr. 

Brooke,  Simpson  und  Spiller.  Neue  blaue  und  blaugrüne 
Farbstoffe  9.  —  Der  Actiengesellschaft  Brooke,  Simpson  und 
Spiller  in  London  ist  durch  englisches  Patent  Nr."  14898  vom 
9.  August  1892  ein  Verfahren  zur  Darstellung  blauer  und  blau- 
grüner Farbstoffe  patentirt  worden.  Als  Ausgangsmaterial  für 
dieselben  dient  das  eine  weiTse  krystallinische  Masse  darstellende 
BenzylrO-toluidin^  welches  bei  ^0^  schmilzt,  unter  gewöhnlichem 
Druck  bei  313®  siedet  und  durch  Einwirkung  von  Benzylchlorid 
auf  o-Toluidin  in  Gegenwart  von  Aetznatron  gewonnen  wird.  Bei 
der  Condensation  desselben  mit  Benzaldehyd  entsteht  Dibemyl- 
diamidoditolylphenylmethan  und  die  Sulfosäuren  des  correspon- 
direnden  Carbinols  geben  auf  Wolle  und  Seide  blau-  bezw.  blau- 
grünfärbende  Verbindungen.  Die  Farbstoffe  können  auf  verschiedene 
Weise  gewonnen  werden,  einmal  durch  die  Sulfonirung  und  darauf 
folgende  Oxydation  des  Dibenzyldiamidoditolylphenylmethans,  oder 
man  kann  auch  die  Reihenfolge  der  Operationen  umkehren.  Ejid- 
lich  kann  man  auch  das  Benzyl-o-toluidin  in  die  Monosulfosäure 
überführen,  diese  mit  Benzaldehyd  condensiren  und  die  dabei  ent- 
stehende Leukomonosulfosäure  dann  oxydiren.  Um  höher  sulfo- 
nirte  Verbindungen  zu  erhalten,  kann  man  die  Leukosulf osäure 
noch  weiter  sulfoniren  und  dann  oxydiren,  oder  auch  den  aus  der 
Leukosulfosäure  gewonnenen  Farbstoff  noch  weiter  mit  sulfoniren- 
den  Agentien  behandeln.  WL 

Haarmann  und  Reimer  in  Holzminden.  Verfahren  zur 
Darstellung  von  /3-Cymidin  aus  Oximen  von  Campherarten  der 
Formel  CioHigO,  welche  Methylketone  sind  2).  D.  R-P.  Nr.  69327 
vom  9.  November  1892.  —  Die  aus  den  Campherarten  (aus  Rain- 
farn-, Absinth-,  Salbei-  und  Thujaöl)  in  üblicher  Weise  gewonnenen 
Oxime  gehen  bei  der  Einwirkung  von  verdünnten  Mineralsäuren 


>)  Chem.  Soc.  Ind.  J.  12,  672—673.  —  *)  Ber.  26,  Ref.,  732. 
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unter  Abspaltung  von  Wasser  in  ß-Cymidin  (CH3 :  NHa :  C3H7 
=  1:2:4)  über,  welches  beim  Austausch  der  Amido-  gegen  die 
Hydroxylgruppe  Carvacrol  liefert  Das  /3-Cymidin  siedet  unter 
15  mm  Druck  bei  118  bis  12P  und  bildet  ein  schwach  gelb 
gefärbtes,  in  der  Kälte  nicht  erstarrendes  Oel.  Sd. 

G.  Komppa.  lieber  kemsubstituirte  Styrole  1).  —  Als  Aus- 
gangsmaterial wurden  die  aus  den  drei  Nitrozimmtsäuren  er- 
haltenen Nitrostyrole  angewandt.  Durch  Reduction  des  m-Nitro- 
styrols  mit  Stannochlorid  und  Salzsäure  entsteht  m-Ämidostyrol, 
C6H|(NH3).C2H8,  als  ein  sich  leicht  polymerisirendes  Oel,  das 
unter  12  bis  13  mm  Druck  bei  112  bis  115<>  siedet.  Das  salz- 
Satire  Sah  und  das  PlatincMoriddoppelscdz  krystallisiren  gut  Die 
Acetylverbinduny  schmilzt  bei  74  bis  75®,  die  Benzoylverbindung 
bei  90  bis  9P.  Aus  der  Amidoverbindung  entstehen  m-SiyryU 
hamstoff  (Schmelzp.  142  bis  143®)  imd  m-Diazohenzylamidostyrol 
(Schmelzp.  90  bis  9P)  nach  gewöhnlichem  Verfahren ;  durch  Diazo- 
tirung  geht  es  über  in  das  m-Oxystyröly  C6H4(OH).C2H3,  ein 
nach  Phenolen  riechendes,  bei  114  bis  116®  unter  16  bis  17  mm 
Druck  siedendes  Oel.  Nach  der  Sandmeyer' sehen  Reaction 
wurde  die  m- Styrylcarbonsäure^  G^R^(G02B).C2ll^,  dargestellt 
Sie  krystaUisirt  in  langen  Nadeln,  die  bei  95®  schmelzen.  Durch 
Brom  wird  sie  in  m-a-ß-IHbrcyirnäihylbenzoesäure  übergeführt 
(Schmelzp.  146®).  m-Azostyrol ,  Cs  H7 .  N :  N .  C^R^ ,  aus  Nitrostyrol 
durch  alkaUsche  Reduction  entstanden,  bildet  rothe,  bei  38  bis 
39®  schmelzende  Nadeln,  welche  bei  weiterer  Reduction  in  saurer 
Lösung  in  Diviwylbenzidin^  NHj.CgHe.CgHß.NHa  (Schmelzp.  124®), 
übergehen.  Das  aus  p-Nitrostyrol  gebildete  p-Amidostyröl  ist  nur 
in  Aetherlösung  beständig.  Es  wurden  dargestellt  das  sahsatMre 
ScHzj  das  FlatinMoriddoppelsalz^  die  Äcetyl-  (Schmelzp.  142®)  und 
die  Benzoylverbindung  (Schmelzp.  161®).  p-Styrylharnstoff  schmilzt 
bei  173  bis  174®.  Weder  das  entsprechende  Phenol  noch  die 
Carbonsäure  konnten  erhalten  werden.  Das  nach  Einhorn' s 
Vorschrift  dargestellte  o-Nitrostyrol  geht  durch  Reduction  in  das 
unbeständige  o-Amidostyröl^  dessen  Acetylverbindung  bei  129® 
schmilzt,  über.  Das  nach  Lipp«)  dargestellte  0 -Nitro -co-chlor- 
styrol  läfst  sich  leicht  in  o-AmidO'Cj'Chlorstyröl,  C6H4(NH,).CH 
:CHC1,  überführen.  Die  grofsen,  monoklinen  Krystalle  dieser 
Base  schmelzen  bei  56®.  Es  wurde  ihr  Platinchloriddoppelsalz, 
sowie  die  Acetylverbindung  (Schmelzp.  158  bis  159®)  dargestellt 


>)  Ber.  26,  677;  nach  der  Dissertation  des  Verfassers.  —  «)  JB.  f.  1884, 
S.  888. 
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Das  o-Oxy-O'Chlorstyröl,  CeH^(OH).CH:CHCl,  kiystallisirt  in 
dicken  Nadeln,  die  bei  54  bis  55®  schmelzen,  und  giebt  die 
Farbenreactionen  der  Phenole.    Wird  die  Verbindung  mit  Kali- 

CH 
lauge  erwärmt,  so  entsteht  Cumaron^  CeH4<;^CH,  dessen  Con- 

0 
stitution  durch  diese  Synthese  sicher  bewiesen  wird.  Hr, 

Theodor  Posner.  Ueber  das  Styrylamin  und  einige  DeriTate 
desselben  i).  —  Als  Ausgangsmaterial  zur  Gewinnung  des  Amins 
wurde  das  8tyrylpht<üimid,  CßHj.CHrCH.CHj.N.CsHAi  gewählt 
Dieser  Körper  entsteht,  wenn  trockenes  Styrylchlorid,  welches 
durch  Einleiten  von  trockenem  Chlorwasserstoff  in  Zimmtalkobol 
als  weingelbes,  nicht  destillirbares  Oel  erhalten  wird,  mit  der 
äquivalenten  Menge  von  Phtalimidkalium  gemischt  und  das  Ge- 
menge mehrere  Stunden  lang  auf  160®  erhitzt  wird,  bis  eine  Probe 
der  dickflüssigen  Masse  beim  Erkalten  völlig  erstarrt  Das  ge- 
reinigte Reactionsproduct  bildet  kleine,  weiTse  Nadeln  vom  Schmelzp. 
153®,  welche  sehr  schwer  in  Wasser,  leichter  in  heifsem  Alkohol 
und  Eisessig  löslich  sind.  Aus  der  Lösung  des  Styrylphtalimids 
in  lOproc.  Kalilauge  fällt  Salzsäure  die  StyrylphUdaminsäure^ 
C9H9NHCOC6H4CO2H,  aus,  welche  unlöslich  in  Wasser  ist,  aus 
heifsem  Benzol  krystallisirt  und  bei  132®  schmilzt  Die  Styryl- 
phtalaminsäure  liefert  beim  Erhitzen  mit  der  10  fachen  Menge 
Salzsäure  am  Rückflufskühler  nur  wenig  Styrylaminchlorhydrat, 
da  die  Hauptmenge  der  Säure  bei  diesem  Verfahren  in  Styryl- 
phtalimid  zurückverwandelt  wird.  Es  wurde  deshalb  versucht,  die 
Base  durch  Erhitzen  von  Styrylchlorid  mit  alkoholischem  Am- 
moniak im  Einschlufsrohr  darzustellen.  Die  Ausbeuten  an  Styryl- 
amin sind  schlecht,  weil  hauptsächlich  die  secundäre  und  tertiäre 
Aminbase  gebildet  wird.  Der  beim  Eindampfen  des  angesäuerten 
Rohrinhaltes  bleibende  Rückstand  löst  sich  in  Wasser  nur  zum 
kleinen  Theile.  Die  Lösung  enthält  das  Salz  des  Styrylamins. 
Durch  Aether  werden  schmierige  Producte  entfernt  und  es  hinter- 
bleiben die  in  kaltem  Wasser  unlöslichen  Salze  des  Di-  und  Tri- 
styrylamins.  —  Das  Styrylamin,  CßHjCHiCH.CHa.NH,,  wird  aus 
dem  salzsauren  Salz  mit  festem  Kali  abgeschieden.  Es  bildet  eine 
fast  wasserhelle,  ölige  Flüssigkeit,  welche  dem  Benzylamin  ähnlich 
riecht  und  unter  775  mm  Druck  bei  235  bis  237®  unzersetzt  siedet 


*)  Ber.  26,  1856—1865.  Die  hier  Styrylderivate  genannten  Verbindungen 
werden  gewöhnlich  als  Styronylabkömmlinge  bezeichnet  zum  unterschied 
von  den  Derivaten  des  Styrols. 
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Die  Base  ist  mit  Wasserdämpfen  schwer  flüchtig  und  zieht  an  der 
Luft  Kohlensäure  an.  Das  Hydrochlorid  ist  leicht  in  Wasser  lös- 
lich und  krystallisirt  in  schneeweiTsen,  seidenglänzenden  Krystallen 
vom  Schmdzp.  210<>.  Das  Pihrat  fällt  als  schwer  löslicher,  kry- 
stallinischer  Niederschlag  vom  Schmelzp.  173®.  Das  Chloroplaiinai 
ist  ein  schwer  löslicher,  eigelber  Niederschlag  vom  Schmelzp.  205 
bis  207®.  —  Styrylbeneamid,  CeHs  .CHiCH.CHa.NH.CO.CßHs, 
bildet  Oeltropfen,  die  in  der  Kälte  krystallinisch  erstarren.  Aus 
Alkohol  krystallisirt  das  Amid  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  94  bis 
95®.  StyrylphenyUhiokamstoffy  CeH5NH.CS.NH.C9Ha,  durch  Zu- 
satz  der  berechneten  Menge  Phenylsenf  öl  zu  der  ätherischen  Lösung 
der  Base  erhalten,  krystallisirt  aus  Alkohol  oder  einem  Gemisch 
von  Essigester  und  Ligroin  in  schönen,  weifsen  Krystallen  vom 
Schmelzp.  116  bis  118®,  die  in  Wasser  und  Aether  schwer  löslich 
sind-  Styrylphenyl'tlf-thioharnstoff,  5  g  Styrylphenylthiohamstoff 
wurden  mit  50  com  rauchender  Salzsäure  im  EinschluTsrohr  auf 
100®  erhitzt.  Das  entstandene  dicke,  gelbbraune  Oel  wird  nach 
Abgielsen  der  wässerigen  Schicht  in  heifem  Wasser  gelöst  und 
dann  mit  Alkali  versetzt  Hierbei  scheiden  sich  weilse  Flocken 
ab,  welche  aus  Alkohol  oder  besser  aus  Amylalkohol  in  schönen, 
farblosen  Prismen  vom  Schmelzp.  205®  anschiefsen.  Die  Analyse 
ergab  die  erwartete  Isomerie  mit  dem  Styrylphenylthiohamstoff. 
Die  Base  ist  zu  formuliren  entweder  als 

N.CHf  jT  QjT 

C.H»NH.C^      CH.  oder  als        C.H^NH.C^^'l 

N.CH.C.H,  S.CH. 

y-Phenyl-/i-anilidox>enthiazolin  /S-Benzyl-zi-anilidothiazolin. 

Das  Hydrochhrid  und  das  Hydrobromid  krystallisiren  nicht  Das 
PihrcU  krystallisirt  aus  Alkohol  in  schönen,  gelben  Nadeln  vom 
Schmelzp.  200®.  Das  Chloroplatinat  fällt  als  hellgelber,  mikro- 
krystallinischer  Niederschlag.  Es  schmilzt  bei  182®  unter  Zer- 
setzung. —  Alle  beschriebenen  Styrylverbindungen  addiren  Brom 
schon  in  der  Kälte  mit  gröfster  Leichtigkeit  Nur  aus  dem 
Styrylphtalimid  werden  durch  Anlagerung  von  Brom  wohl  charak- 
terisirte  Verbindungen  erhalten  und  zwar  entstehen  zwei  isomere 
Siyrylphialimiddibramide,  C8H4O, :  N  .CH,  .CHBr  .CHBr .  CeH,. 
Das  in  Chloroformlösung  unter  guter  Abkiihlung  bromirte  Styryl- 
phtalimid wird  in  siedendem  Essigester  gelöst  Beim  Erkalten 
fällt  ein  Körper  aus,  der  bei  160®  schmilzt  und  nach  wieder- 
holtem Umkrystallisiren  in  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  165® 
erhalten  vrird.   Wird  zu  dem  Filtrat  von  der  ersten  Ausscheidung 
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das  20faohe  Volum  Ligroin  gefügt,  so  fällt  der  zweite  Körper 
aus,  der  bei  115^  schmilzt  und  nach  dem  Lösen  in  Toluol  und 
nochmaligen  Fällen  mit  Ligroin  in  farblosen  Krystallwarzen  vom 
Schmelzp.  117<^  erhalten  wird-  Es  muls  dahin  gestellt  bleiben, 
ob  die  beiden  Körper  im  Sinne  der  von  Pickerti)  und  Wisli- 
cenus*)  erhaltenen  Dibromide  der  Angelica-  und  Tiglinsäure 
stereoisomer  sind.  —  Die  beim  Behandeln  von  Styrylchlorid  mit 
alkoholischem  Ammoniak  erhaltenen,  in  Wasser  unlöslichen  Pro* 
ducte  bestehen  aus  den  Hydrochloriden  des  Distyryl-  und  Tri- 
styrylamins,  welche  sich  durch  Essigester  von  einander  trennen 
lassen.  Der  in  Essigester  schwer  lösliche  Antheil  wird  in  sieden- 
dem Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  gelöst  und  mit 
überschüssiger  Kalilauge  versetzt.  Es  scheidet  sich  IHstyrylamin^ 
NH(CH2.CH:CH.CeH5)j,  als  farbloses,  hochsiedendes  Oel  aus. 
Das  Hydrochlorid  krystallisirt  aus  Alkohol  in  grofsen,  weifsen 
Schuppen,  die  bei  223^  unter  Bräunung  schmelzen.  Es  ist  in 
kaltem  Wasser  sehr  wenig,  in  heifsem  Alkohol  leicht  löslich.  Das 
Pikrat  bildet  aus  Alkohol  lange,  gelbe  Nadeln,  die  in  Wasser 
sehr  schwer  löslich  sind  imd  bei  126®  schmelzen.  Der  in  Essig- 
ester leicht  lösliche  Antheil  krystallisirt  auf  Zusatz  von  Ligroin 
aus.  Seine  Lösung  in  absolutem  Alkohol  erstarrt  nach  dem  Ver- 
setzen mit  Kalihydrat  zu  einem  Krystallbrei.  Die  gereinigte,  aus 
Alkohol  in  langen,  farblosen  Nadeln  kiystallisirende  Substanz  ist 
das  bei  89«  schmelzende  Tristyrylamin,  N(CH2.CH:CH.C6H5)5. 
Das  Hydrochlorid  ist  ein  weifses,  krystaUinisches  Pulver  vom 
Schmelzp.  lOP,  welches  in  Wasser,  Aether  und  Ligroin  unlöslich 
ist.  Das  Jodmethylat,  (C9H9)sN.(CH3)J,  krystallisirt  aus  heifsem 
Methylalkohol  in  schön  ausgebildeten  sechsseitigen  Säulen,  die  bei 
129  bis  130®  schmelzen.  Die  entsprechende  Chlorverbindung,  durch 
Kochen  des  Jodids  mit  frisch  gefälltem  Chlorsilber  erhalten,  bildet 
ein  weifses,  krystallinisches  Pulver  vom  Schmelzp.  166<^.  Die 
beiden  zuletzt  erwähnten  Verbindungen  geben  beim  Kochen  mit 
Silber  oxyd  eine  stark  basische  Lösung  der  quatemären  Ammonium - 
base,  aus  deren  Chlorid  man  mit  Platinchlorid  das  entsprechende 
Chloroplatinat  als  unlöslichen,  gelben  Niederschlag  vom  Schmelzp. 
195«  erhält  Hr. 

Badische  Anilin-  u.  Sodafabrik.  Darstellungsweise  einer 
a-Naphtylamindisulfosäure  aus  Acet-a-naphtalid  oder  ociOCj-Acet- 
naphtylamindisulfosäure  s).  D.  R-P.  Nr.  69555.  —  Die  otiOs-Naphtyl- 
aminmonosulfosäure  läfst  sich   nicht  sulfuriren,  wohl  aber  ihre 


»)  JB.  f.  1889,  S.  2603.  —  ■)  Ann.  Chem.  272,  1.  —  *)  Ber.  26,  Ref.,  849. 
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AcetylYörbindung  mittelst  rauchender  Schwefelsäure  von  30  Proc. 
Anhydrid.  Die  entstandene  oe-Naphtylamindisulfosäure  hat  wahr- 
scheinlich die  Stellung  o^-at-ß^j  dieselbe  Säure  entsteht  direct 
aus  a-Acetnaphtalid.  Ihr  Natronsalz  ist  sehr  leicht  löslich,  ihr 
saures  Baryumsalz  schwer.  Ldt 

R.  Meldola  and  M.  0.  Forster.  The  preparation  of  Dinitro- 
a-naphtylamine  from  its  Acetyl  and  Valeryl  Derivatives  i).  —  Wenn 
nach  der  von  Meldola  (1886)  gegebenen  Vorschrift  zur  Dar- 
stellung dieser  Verbindung  andere  Forscher  dieselbe  nicht  erhalten 
konnten,  so  lag  der  Grund  wahrscheinlich  darin,  daf s  sie  zur  Hydro- 
lyse der  Acetylverbindung  zu  verdünnte  oder  zu  concentrirte 
Schwefelsäure  nahmen.  Man  nitrirt  oe-Acetnaphtalid  in  Eisessig- 
lösung am  besten  in  der  Weise,  dals  man  die  Operation  in  zwei 
Malen  vornimmt  Man  fügt  zimächst  etwas  mehr  als  die  Hälfte 
der  berechneten  Menge  rauchender  Salpetersäure  zu  der  gut  ge- 
kühlten Lösung  und  läfst  über  Nacht  stehen,  dabei  krystallisiren 
die  bei  niederer  Temperatur  entstandenen  Mononitro-a-acet- 
naphtalide  aus.  Beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  gehen  die- 
selben wieder  in  Lösung  und  beim  Hinzufügen  der  zweiten  Hälfte 
der  Salpetersäure  bildet  sich  sofort  das  Dinitroderivat,  das 
schon  in  der  Wärme  auskrystallisirt  Nach  dem  Abpressen  der 
Mutterlauge  wäscht  man  mit  Wasser,  saugt  ab  und  reinigt  durch 
Kochen  mit  Alkohol.  Die  Dinitroverbindung  ist  nur  wenig  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  die  Verluste  beim  Reinigen  sind  daher  nur 
gering.  Nach  nochmaligem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  hydro- 
lysirt  man,  indem  man  50  g  der  Dinitroverbindung  mit  150  ccm 
concentrirter  Schwefelsäure  und  150  ccm  Wasser  kocht  Hierauf 
gielst  man  das  Gemisch  in  kaltes  Wasser,  filtrirt  den  Nieder- 
schlag ab,  wäscht  ihn  mit  Wasser  aus  und  krystallisirt  ihn  aus 
verdünntem  Alkohol  unter  Zufügung  von  Thierkohle  um,  bis  das 
krystallisirte  Product  den  Schmelzp.  237®  besitzt  Um  zu  prüfen, 
inwiefern  die  Gegenwart  leichterer  oder  schwererer  Säureradicale 
die  Hydrolyse  beeinfluXst,  versuchten  die  Verfasser  das  Dinitro- 
o-formonaphtalid  herzustellen.  Es  gelang  jedoch  nicht,  aus  dem 
Formonaphtalid  in  Eisessiglösung  die  Dinitroverbindung  zu  ge- 
winnen, vielmehr  entstand,  stets  auch  bei  einem  Ueberschuls  von 
SalpetersätLre,  ein  Gemenge  von  Mononitroderivaten.  Das  Valero- 
naphtalid,  C10H7NHC5H9O,  wurde  hergestellt  durch  36  stündiges 
Kochen  von  oe-Naphtylamin  mit  einem  Ueberschuls  von  wasser- 
freier Valeriansäure.    Das  Product  schmilzt  unter  heilsem  Wasser 
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zu  einem  Oel,  das  durch  Schütteln  nach  einander  mit  heilsem 
Wasser,  verdünntem  Ammoniak,  verdünnter  Salzsäure  und  Wasser 
gereinigt  wurde.  Die  so  erhaltene  harzige  Masse  erstarrte  all- 
mählich krystallinisch  und  konnte  aus  heilsem  Alkohol  und  Benzol 
umkrystallisirt  werden.  Man  erhält  so  weifse,  seidenartige  Nadeln, 
die  bei  125  bis  126^  schmelzen.  An  der  Luft  und  am  Lichte 
werden  dieselben  violett.  Nitrirt  man  in  der  Weise,  wie 
bei  der  Acetylverbindung  angegeben  ist,  so  erhält  man  Dinitro- 
valeronaphtaUd,  CioH5(N09)2NHC5H9  0.  Tritt  bei  der  Nitrirung 
Zersetzung  unter  Aufbrausen  ein,  so  mufs  man  das  Gefäfs  schnell 
kühlen,  da  sonst  grofse  Verluste  durch  Verharzung  entstehen. 
Das  nach  einander  aus  Alkohol  und  Eisessig  umkrystallisirte 
Product  bildet  hellgelbe,  seidenglänzende  Nadeln  vom  Schmelzp. 
218^.  Durch  Kochen  mit  verdünnten  Alkalien  entsteht  leicht  das 
Dinitro-a-naphtol.  Die  Hydrolyse  des  Dinitrovaleronaphtalids  geht 
leichter  vor  sich  als  die  der  Acetylverbindung.  Am  besten  ge- 
lingt sie,  wenn  man  60  g  concentrirte  Schwefelsäure  und  60  ccm 
Wasser  auf  30  g  der  Dinitroverbindung  10  bis  15'  bei  Wasser- 
badtemperatur einwirken  läTst,  und  das  Gemisch  hierauf  in  kaltes 
Wasser  giefst  Die  Abspaltung  des  Valeryls  erfolgt  unter  geringerer 
Zersetzung  in  harzige  Producte  als  die  des  Acetyls.  Die  Verfasser 
beabsichtigen  ihre  Untersuchungen  auf  die  m-Derivate  des  Naph- 
talins  auszudehnen.  Brn. 

Jos.  Pokörny.  lieber  die  Einwirkung  des  Lichtes  auf  die 
mit  Naphtylamin  präparirten  thierischen  Fasern  i).  —  Die  nach 
dem  Verfahren  des  Verfassers  präparirten  Gewebe  färben  sich 
im  Sonnenlichte  dunkler.  Man  gewinnt  so»  mit  oe- Naphtylamin 
braune,  mit  j3- Naphtylamin  orange  Muster  auf  weifsem  Grunde. 
Beim  Passiren  der  exponirten  Gewebe  durch  angesäuerte  Nitrit- 
lösungen werden  die  belichteten  Stellen  dunkler,  als  das  übrige 
Gewebe.  Bh. 

Dahl  u.  Co.  Darstellung  einer  Monosulfosäure  des  «,«,- 
Amidoacetnaphtalids  ^).  D.  R-P.  Nr.  66  354.  —  Die  Sulfurirung  g^ 
schiebt  mit  der  drei-  bis  vierfachen  Menge  rauchender  Schwefel- 
säure von  20proc.  Anhydrid  bei  25  bis  30<>.  Die  Säure  bildet 
weifse,  in  Wasser  lösliche  Krystalle.  Ihre  Alkalisalze  sind  in 
Wasser  leicht  löslich.  Blei-  und  Kupfersalze  geben  schwer  lös- 
liche Niederschläge,  und  mit  Chrom-  oder  Eisenlösung  entstehen 
Blaufärbungen.     Durch    Verseifen    erhält   man    ajOCj-Naphtylen- 


*)   Bull.   80C.   ind.    Mulhouse   1893,    S.   284;    Ref.:    Chem.   Centr.   64» 
n,  848.  —  *)  Ber.  26,  Ref.,  300. 
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diaminsulf osäure,  welche  mit  o-Diketonen  keine  Chinoxaline  bildet. 
Ihre  Diazoyerbindung  ist  in  Wasser  löslich  und  führt  zu  Farb- 
stoffen. Ldt. 

A.  Ammelburg.  lieber  die  ocj-oc^-Amidoacetnaphtalidmono- 
sulfosäure  des  D.  R-P.  Nr.  66  354  *).  —  Genannte  Säure  entsteht 
durch  Reduction  des  Oi-Os-Nitroacetnaphtalids  und  darauf  folgende 
Sulfurirung  des  Reductionsproductes  mit  rauchender  Schwefelsäure. 
Verfasser  hat  eine  Reihe  von  Salzen  dargestellt  Das  Baryum- 
salz  krystallisirt  mit  7  Mol.  Wasser,  das  Kaliumsalz  ist  wasserfrei, 
das  Zinksalz  enthalt  3Vs  Mol.  Wasser  und  das  Bleisalz  IV2  Mol. 
Wasser.  Um  die  Stellung  der  Sulfongruppe  zu  entscheiden,  hat 
Verfasser  die  Amidoacetnaphtalidmonosulfonsäure  in  alkalischer 
Lösung  mit  Permanganat  oxydirt  Er  erhielt  hierbei  neben  ge- 
ringen Spuren  von  Phtalsäure  als  wesentliches  Oxydationsproduct 
eine  Phtalsulfonsäure,  ein  Beweis  dafür,  dafs  die  Sulfonsäure- 
gmppe  nicht  in  demselben  Kern  wie  die  Amidogruppen  steht 
Wird  das  Oxydationsproduct  mit  Aetzkali  geschmolzen,  so  resultirt 
/J-Oxyphtalsäure  (Schmelzp,  185°).  Durch  Diazotiren  der  Amido- 
acetnaphtalidmonosulfosäure  und  nachherige  Reduction  des  ent- 
standenen Diazoproductes  entsteht  die  AcetnapktcdidhydrazinsulfO' 
säure,  die  durch  Behandlung  mit  Kupferchlorid  unter  Austritt  der 
Hydrazin-  und  der  Acetylgruppe  die  1 . 7-Naphtylaminsulf osäure 
liefert  Verfasser  vermuthet  daher,  dafs  in  der  Amidoacetnaph- 
talidmonosulf osäure  eine  Säure  vorliegt,  in  der  die  Gruppen 
(NH.COCH3),  NH,  und  SO3H  die  Stellungen  1:4:7  einnehmen. 
Versuche,  die  Verfasser  unternahm,  um  die  Naphtylaminsulfon- 
säure  in  Dichlomaphtalin  überzuführen,  sind  unvollendet.     Tr. 

Farbenfabriken  Elberfeld.  Darstellung  von  Phenyl- 
naphtylaminsulf osäuren  ä).  D.  R-P.  Nr.  70349.  —  Dieselben  ent- 
stehen beim  Erhitzen  auf  160  bis  170^  von  a-  und  /3-Naphtylamin- 
Bolfosäuren  mit  primären  aromatischen  Aminen;  eine  Abspaltung 
von  Sulfogruppen  findet  nicht  statt  Besonders  werthvoU  ist  die 
aus  ai-Naphtylamin-e(4-siilfosäure  und  Anilin  dargestellte  aj-Phenyl- 
naphtylamin- «4 -sulf osäure.  Dabei  wurde  gefunden,  dafs  die 
/3i-Phenylnaphtylamin- «8 -sulf osäure  mit  der  Säure  A  und  die 
ft-a4-Säure  mit  der  Säure  B  des  D.  R.-P.  Nr.  53649  identisch  ist 

Ldt 

Otto  Fischer  und  Robert  Albert.  Ueber  das  p-Amido- 
triphenylmethan 5).    —    Das   aus   Benzhydrol   und   Anilin^)   dar- 


')  J.  pr.  Chem.  [2J  48,  286—292.  —  «)  Ber.  26,  Ref.  969.  —  »)  Daselbst, 
S.  3079-3082.  —  *)  Ber.  24,  723. 
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gestellte  p-Amidotriphenylmethan  ist  nach  dem  Sandmejer'schen 
Verfahren  in  das  Triphenylmethancyanid  übergeführt  worden.  Diese 
Verbindung  ist  entgegen  früheren  Mittheilungen  destillirbar  und 
krystallisirt  aus  Holzgeist  in  grofsen,  glasglänzenden  Prismen  vom 
Schmelzp.  99^,  die  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  leicht  löslich  sind. 
Durch  Verseifen  dieses  Cyanides  mit  concentrirter  alkoholischer 
Kalilauge  entsteht  die  Triphenylmethan'p- carbonsäure ,  die  auf 
Zusatz  von  Schwefelsäure  ausfällt.  Dieselbe  wurde  zunächst  in 
alkoholischer  Lösung  mit  Kohle  entfärbt,  dann  aus  wässerigem 
Alkohol  und  sctliefslich  mehrmals  aus  verdünntem  Eisessig  um- 
krystallisirt.  Auf  diese  Weise  erhält  man  sie  in  weifsen  Nadeln, 
Schmelzp.  16P.  Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  gelangt  man 
zur  IHphenylcarbinol'P'Carbonsäure.  Dieselbe  krystallisirt  aus  Eis- 
essig in  weifsen,  zu  Büscheln  vereinigten  Nadeln,  Schmelzp.  200®. 
Diese  Säure  ist  identisch  mit  der  von  Hemilian  dargestellten, 
deren  Schmelzpunkt  aber  nicht  bei  187®,  sondern  bei  200®  liegt 
Von  Derivaten  des  p-Amidotriphenylmethans  wurden  folgende  dar- 
gestellt: p'Benzylidenamidotriphenylmähan^  aus  der  Base  durch 
mehrstündiges  Erwärmen  mit  Benzaldehyd  auf  dem  Wasserbade. 
Das  Product  löst  sich  in  Alkohol  ziemlich  schwer  und  krystallisirt 
daraus  in  farblosen  Nädelchen,  Schmelzp.  135  bis  136®;  o-Oxy- 
benzylidenamidotriphenylmethan,  aus  der  Base  und  Salicylaldehyd, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelben,  glänzenden  Blättchen  vom 
Schmelzp.  138®;  O'Nitroben^yliden-p-amidotriphenylmethan  kry- 
stallisirt aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  114 
bis  115®;  p'Nitroben^yliden-p'amidotriphenylmethan  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  glänzenden  Nadeln,  Schmelzp.  126  bis  127®.  Von 
Azofarbstoffen  der  Base  wurden  dargestellt:  Triphenylmethanazo- 
ß-napktöl.  Der  Farbstoff  entsteht  beim  Eintragen  des  p-Diazo- 
triphenylmethanchlorids  in  die  alkoholische  Lösimg  des  /3-Naph- 
tols.  Nach  einiger  Zeit  fällt  auf  Zusatz  von  Natriumacetat  der 
rothe  Farbstoff  aus,  der  in  Alkohol  schwer  und  in  Aether  leicht 
löslich  ist.  Aus  letzterer  Lösung  krystallisiren  schillernde  rothe 
Nadeln  vom  Schmelzp.  150®  aus.  Mit  Resorcin  entsteht  ein  hell- 
rother  Farbstoff  und  mit  a-Naphtylamin  eine  dunkelrothe  Azo* 
Verbindung,  deren  Chlorhydrat  sich  in  Alkohol  mit  tief  violetter 
Farbe  löst  und  daraus  in  grün  schillernden  Nadeln  krystallisirt  K. 
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Diamine. 

Otto  Fischer.  Zur  Kenntnils  der  Orthodiamine.  11.  i).  — 
Die  ia  der  Abhandlung  niedergelegten  Resultate  bilden  eine  Fort- 
setzung der  früheren  Abhandlungen*).  Notiz  über  o-Amido-p- 
ditdylixmin.  Dieses  o-Diamin  bildet,  wie  früher  berichtet,  durch 
Kochen  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  eine  Monacetyl- 
Terbindung  vom  Schmelzp.  126<^.  Wird  jedoch  das  Diamin  mit 
einem  Gemenge  von  gleichen  Theilen  Eisessig  und  Essigsäure- 
anhydrid etwa  eine  halbe  Stunde  lang  gekocht,  so  scheidet  die 
Lösung  auf  Zusatz  von  Alkali  die  Anhydrobase^ 

aus,  welche  aus  der  alkalischen  Lösung  ausgeäthert  wurde.  Nach 
dem  Verdunsten  des  Aethers  erstarrt  die  Masse  zu  einem  Brei 
von  nadelförmigen  Krystallaggregaten.  Die  in  Alkohol,  Benzol 
und  Aether  sehr  leicht  lösliche  Anhydrobase  wird  aus  Ligroin  in 
concentrisch  gruppirten  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  94  bis  95® 
gewonnen.  Ihr  Flaiinsdlz  fällt  aus  der  salzsauren  alkoholischen 
Lösung  der  Base  auf  Zusatz  von  Platinchlorid  in  gelben  Prismen 
aus,  die  sich  bei  100<^  unverändert  trocknen  lassen.  —  lieber 
ß-Phenyl-o-Naphtylendiamin^)  (von  Ernst  Frank).  3  g  der  Base 
werden  mit  36  g  trockenem  Bleioxyd  gemischt  und  in  einer  Retorte 
anfangs  gelinde,  später  bis  zum  Weichwerden  des  Glases  erhitzt 
Die  geschmolzene  Masse  entbindet  Wasserdampf,  dann  treten 
gelbe  Dämpfe  auf,  welche  sich  zu  wolligen  Flocken  verdichten, 
zuletzt  destillirt  eine  dicke,  dunkelgelbe  Flüssigkeit,  welche  in  der 
Vorlage  rasch  erstarrt,  während  in  der  Retorte  eine  schwarze, 
mit  Bleikügelchen  gemischte,  harte  Kruste  zuiückbleibt.  Das 
übergegangene  Destillat  wurde  aus  Alkohol  in  hellgelben  Nadeln 
Tom  Schmelzp.  142*^  erhalten.  Die  Substanz  ist  a-ß-Naphto- 
fhenazin-y  sie  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  rother 
Farbe: 

I      l       I  -f-2PbO  =  2H.O  +  2Pb4-|       !       r       1 

PhenylnapJUylenthioharnstoff  wird  erhalten,  wenn  man  1  MoL  des 
Diamins  mit  2  Mol.  Aetzkali  und  etwas  mehr  als  1  Mol.  Schwefel- 


0  Ber.  26,  187—204.  —  ■)  Ber.  25,  2826.  —  •)  Daselbst,  S.  2828. 
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kohlenstoff  in  concentrirter  alkoholischer  Lösung  am  Rückflnfs- 
kühler  kocht.  Beim  Eingiefsen  der  Lösung  in  verdünnte  Salz- 
säure scheidet  sich  ein  grünlicher  Niederschlag  aus,  der  nach  dem 
Umkrystallisiren  aus  siedendem  Alkohol  in  farblosen  Blättchen 
oder  platten  Nadeln  erscheint,  deren  Schmelzpunkt  über  dem 
Siedepunkte  der  Schwefelsäure  liegt  Alkalische  Bleioxydlösiing 
wird  von  diesem  Thiohamstoff  nicht  geschwärzt.  Er  löst  sich  in 
heilser  Kali-  oder  Natronlauge,  aus  der  Lösung  scheidet  sich 
beim  Erkalten  die  Natrium-  bezw,  Kalium  Verbindung  in  farblosen 
Krystallblättchen  ab,  welche  durch  Wasser  dissocürt  werden.  Mit 
Bleioxyd  gemischt  liefert  der  Thiohamstoff  das  bei  142®  schmel- 
zende   Naphtophenazin.  —   n  -  Phenyhnethyl  -  o  -  naphtylendiamhi^ 

CioHe<;^Tjn  o  1  bildet  sich  beim  Erwärmen  von  Phenylnaph- 

tylendiamin  und  Methyljodid  im  molekularen  Verhältnifs  mit  der 
doppelten  Menge  von  Holzgeist  unter  Druck  auf  100®.  Beim  Er- 
kalten krystallisirt  das  jodwasserstoffsaure  Salz  der  Methylbase  in 
Blättchen  aus.  Die  aus  dem  Salz  durch  Versetzen  mit  Natron- 
lauge und  Ausschütteln  mit  Aether  gewonnene  Base  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  farblosen  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  85®,  ist  in 
Wasser  unlöslich,  dagegen  leicht  löslich  in  den  gewöhnlichen 
Mitteln.  PhenyläthyUo'naphtylendiamin  ist  in  gleicher  Weise 
mit  Bromäthyl  zu  erhalten.  Die  aus  dem  bromwasserstoffsauren 
Salze  durch  Natronlauge  ausgeschiedene  und  ausgeätherte  Base 
bildet  ein  zähes  Oel,  welches  beim  Abkühlen  unter  Zusatz  von 
etwas  Alkohol  erstarrt  und  aus  wenig  heifsem  Alkohol  schöne, 
farblose  Nadeln  vom  Schmelzp.  71®  bildet  Aus  Aether  wird  die 
reine  Base  in  grofsen,  farblosen  Tafeln  erhalten.  Das  bromwasser'- 
Stoff  saure  Salz^  CigHi^Nj.HBr,  krystallisirt  in  farblosen  Blättchen 
und  schmilzt  bei  221®.    Mononitrosophenyläthyl'O^aphtyl^ndiaminy 

CioHß<;^|Tn 'jj^    \  scheidet  sich  aus  der  kalt  gehaltenen,  mit 

Eisessig  versetzten  alkoholischen  Lösung  der  Aethylbase  beim 
Zusatz  einer  concentrirten,  wässerigen  Losung  von  Natriumnitrit 
ab  und  bildet  aus  Alkohol  nach  Reinigung  mittelst  Thierkohle 
schöne,  gelbliche  Tafeln  vom  Schmelzp.  145  bis  146®.  Der  Körper 
giebtdie  Liebermann'scheNitrosoreaction.  Kocht  man  die  Aethyl- 
base mit  der  sechsfachen  Menge  Essigsäureanhydrid  am  Rück- 
fluTskühler,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  ein  krystallinischer 
Niederschlag  ab,  der  aus  heifsem  Alkohol  kurze  Prismen  oder 
tafelförmige  Krystalle  vom  Schmelzp.  197  bis  198®  liefert  Die 
Substanz    hat   die  Zusammensetzung    einer   MotMcetylverbindungy 
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ihre  Beständigkeit  gegen  Kalilauge  und  gegen  verdünnte  Schwefel- 
säure deutet  jedoch  darauf  hin,  dals  eine  ringförmige  Anhydro- 

base  vorliegt: 

•C,Ha 

I  r  ^c.H, 

Mischt  man  Phenyläthyl-o-naphtylendiamin  mit  Benzaldehyd  im 
molekularen  Verhältnifs,  so  erfolgt  unter  Erwärmung  Wasser- 
abspaltung. Die  Reaction  wird  durch  Erhitzen  auf  120<^  rasch 
beendet.  Die  beim  Erkalten  erstarrende  Masse  giebt  nach  der 
Reinigung  mittelst  Thierkohle  aus  Alkohol  feine,  farblose  Nadeln 
vom  Schmelzp.  108^.  Die  Verbindung  wird  beim  Kochen  mit 
Mineralsäuren  in  ihre  Componenten  gespalten,  verhält  sich  also 
wie  eine  Benzylidenverhindung.  Dieselbe  besitzt  normales  Mole- 
kulargewicht und  demnach  die  Constitution  eines  an  beiden  Stick- 
stoffatomen substituirten  Dihydrotmidazöls: 

/\/\_N>CH.CÄ 


Ueber  1 .3.4'Methyltöliiylendiamin  (von  K.  Stephan).  Das  nach 
der  Methode  von  Gattermann  i)  aus  m- Nitro -p-methyltoluidin 
darstellbare  Diamin  erhält  man  reiner  und  in  besserer  Ausbeuie, 
wenn  man  das  methylirte  m-Nitro-p-toluidin  durch  Ueberführung 
in  das  Nitrosamin  reinigt  und  dann  dieses  gut  krystallisirende 
Prodttct  reducirt  Die  Base  ist  aufserordentlich  empfindlich  gegen 
Luft  und  Licht;  zu  ihrer  näheren  Charakterisirung  werden  fol- 
gende Salze  dai'gestellt:  Das  Monohydrochlorid  des  Diamins  ist 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  bildet  rhombische  Blättchen, 
welche  unscharf  bei  175  bis  180<^  schmelzen.  Das  schwefelsaure 
Sdlsi  krystallisirt  aus  Alkohol  in  schwach  roth  gefärbten,  sehr 
zerflielslichen  Nadeln.  Das  ziemlich  schwer  lösliche  Pikrat  bildet 
kleine,  gelbe  Krystalle  vom  Schmelzp.  164<>,  'das  Oxalat  weifse, 
glänzende  Nädelchen,  die  bei  124<^  schmelzen.  Die  Base  wurde 
mit  dem  Vierfachen  der  berechneten  Menge  Ameisensäure  (spec. 
Gew.  1,2)  etwa  acht  Stunden  am  RückfluXskükler  gekocht,  die 
Flüssigkeit  in  verdünnte  Sodalösung  gegossen  und  ausgeäthert. 
Beim  Verdunsten  des  Aethera  hinterblieb  die  Formylverbindung 


»)  JB.  f.  1885,  S.  885. 
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als  weifse  Krystallmasse,  die  aus  Aether  in  centimeterlangeiif 
wasserhellen  Nadeln  anschols.  Der  Körper  schmilzt  bei  94^  ist 
in  heiTsem  Wasser  ziemlich  leicht,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aether 
und  Benzol  löslich,  fast  unlöslich  in  Ligroin.  Ihm  kommt  die 
nachstehende  Formel  (I)  zu: 


N 

NCH, 

I.             1      1      CH 

„.  <=YY>H 

NCHa 

W 

Methenyl-p-n-methyltoluylenamidin 

Methenyl-m-n-methyltoluylenamidin 

Die  von  0.  Fischer  a)  gelegentlich  seiner  Untersuchung  über 
Harmin  und  Harmalin  aus  dem  Methenyltoluylenamidin  durch 
Einwirkung  von  Methyljodid  als  bei  280®  siedendes  Oel  erhaltene 
Methylverbindung  ist  mit  genanntem  Körper  isomer  und  besitzt 
demnach  die  Constitution  IL  Durch  Kochen  mit  Essigsäure- 
anhydrid wird  in  gleicher  Weise  durch  secundäre  Wasserabspal- 
tung das  Äethenylmethyltoluylenamidin^ 


NCH, 


gebildet  Dasselbe  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  wasser- 
hellen, langen  Nadeln  vom  Schmelzp.  142®.  n- MethyUoluylen- 
sulfoharnstoff  entsteht  durch  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff 
auf  das  Diamin,  indem  die  Base  die  Gruppe  CS  unter  Austritt 
von  1  Mol.  HjS  aufnimmt.  Der  Sulfohamstoff  krystallisirt  in 
schönen,  weifsen  Nadeln  vom  Schmelzp.  194®,  ist  fast  unlöslich  in 
Aether,  wenig  löslich  in  Benzol  und  Ligroin,  leicht  in  Alkohol, 
auch  in  Kali-  oder  Natronlauge.    Seine  Constitutionsformel  ist: 

CH^Q^  ^         ""CO'" 

NCHa  N^H, 

Werden  berechnete  Mengen  der  Base  und  Benzaldehyd  mit  wenig 
Alkohol  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  so  scheiden  sich  beim 
Erkalten  gelbe  Krystalle  ab,  die  durch  XJmkrystallisiren  aus  Alkohol 
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farblos  werden  und  bei  126  bis  127^  schmelzen.  Dieser  Körper 
ist  nicht  die  wahrscheinlich  intermediär  gebildete  Benzylidenver- 
bindnng,  sondern  die  durch  Oxydation  entstandene  Änhydrobase: 

N 

N.CH3 
n-  Methylbenzenyltoluylenamidin 

Das  Platindoppelsale  krystallisirt  in  glänzenden,  gelben  Nädelchen, 
deren  Schmelzpunkt  über  300®  liegt  o-Nitrobenzaldehyd  reagirt 
in  gleicher  Weise  wie  Benzaldehyd.  Es  bildet  sich  die  Anhydro- 
base,  welche  bei  152  bis  153°  schmilzt  Das  zunächst  erhaltene 
rothe  Product,  welches  vermuthlich  die  Benzylidenverbindung  ist, 
geht  bereits  beim  Liegen  an  der  Luft  in  die  hellgelbe  Änhydro- 
base über.  Auch  p-Nitrobenzaldehyd  lieferte  eine  Änhydrobase, 
braune  Nadeln,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol.  Mit 
Salicylaldehyd  entsteht  eine  aus  Alkohol  in  glänzenden,  weifsen 
Nadeln  krystallisirende  Änhydrobase^  welche  bei  180®  schmilzt. 
p-Aethyl-o-tolfAylendiamin^ 

ch/Vh, 

(von  Fr.  Schilling).  Dieses  von  Gattermann ^  bereits  dar- 
gestellte Diamin  wurde  aus  dem  m-Nitro-p-toluidin  durch  Aethy- 
linmg  mit  der  berechneten  Menge  Aethyljodid,  Darstellung  des 
Nitrosamins,  welches  in  schönen,  rothen  Nadeln  krystallisirt,  und 
Redaction  der  letztgenannten  Verbindung  mit  Zinn  und  Salz- 
säure gewonnen.  Es  krystallisirt  in  grofsen  weifsen  Blättern  vom 
Schmelzpunkt  55®,  die  durch  Einwirkung  von  Luft  und  Licht  sich 
schwärzen.  Die  Base  ist  in  den  meisten  organischen  Lösungs- 
mitteln aufserordentlich  leicht  löslich.  Aus  Schwefelwasserstoff- 
wasser, worin  sie  schwer  löslich  ist,  kann  sie  ohne  Zersetzung 
umkrystallisirt  werden.  Das  salzsawre  Soiz^  C9H14N2.HCI,  durch 
Zugabe  von  alkoholischer  Salzsäure  zu  der  ätherischen  Lösung 
der  Base  in  schwach  roth  gefärbten  Rosetten  erhalten,  wird  durch 
ümkrystallisiren  aus  Alkohol  rein  weifs  und  schmilzt  bei  176®.  Das 
OxalcA^  (C9Hi4Na)2C2H2  04,  bildet  kleine,  weifse  Nadeln,  die  schwer 
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in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol  löslich  sind 
und  bei  151®  schmelzen.    Der  Sidfohamstoff^ 

N 

*       '       CSH, 


\/ 


NC,H, 


durch  Erhitzen  der  Base  mit  Schwefelkohlenstoff  in  alkoholischer 
Lösung  entstehend,  krystallisirt  in  weifsen,  seideglänzenden,  asbest- 
artigen Nadeln,  löst  sich  in  verdünnter  Natronlauge  und  schmilzt 
bei  139«.    Aähenyläthyltöluylenamidin, 

I      I      C.CH3, 

N.C.H, 

entsteht  aus  der  Base  bei  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  in 
der  Wärme,  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  heifsem  Benzol, 
schwer  löslich  in  Aether  und  Ligroin  und  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  farblosen  Blättchen,  aus  Benzol-Ligroin  in  gi*ofsen,  wasserhellen 
Säulen  vom  Schmelzp.  165  bis  166^  Die  von  Hübner  *)  durch 
Aethylirung  des  Aethenyltoluylenamidins  erhaltene  Base  vom 
Schmelzp.  93®  ist  isomer  mit  dem  beschriebenen  Körper  und  be- 
sitzt die  Constitution: 

N.C.H, 


""^fl      C.CH3. 

Benzaldehyd  und  p-Aethyl-o-toluylendiamin  reagiren  unter  Wärme- 
entwickelung auf  einander.  Das  Condensationsproduct  scheidet 
sich  in  kleinen,  gelben,  zu  Warzen  vereinigten  Nadeln  ab,  welche, 
aus  Ligroin  umkrystallisirt,  weifse,  lange  Spiefse  ergeben.  Die 
weifse  Verbindung  ist  eine  Änhydrobase  der  Formel: 

N 
CH  /\/\ 

NCgHj 
welche  durch  Austritt  von  Wasser  und  Oxydation  zweier  Wasser- 
stoffatome  entstanden  ist.     Die  intermediäre  Dehydroverbindung 
konnte  nicht  gefafst  werden.    Die  Base  ist  leicht  in  Alkohol  und 


')  Ann.  Chem.  210,  361. 
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heifsem  Benzol,  schwer  in  Aether  und  Ligroin  und  sehr  schwer 
löslich  in  Wasser.  Ihr  Platmchloriddoppelsala  wird  aus  Alkohol 
in  schönen  goldgelben,  glänzenden  Blättchen  erhalten.  Orthonitro- 
benzaldehjd  vereinigt  sich  mit  der  Aethylbase  in  derselben  Weise 
wie  Benzaldehyd.  Die  Änhydrobase  bildet  schöne  gelbe,  bei  170® 
schmelzende  Krystalle,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  heifsem  Benzol, 
schwer  löslich  in  Ligroin,  und  ist  beständig  gegen  Mineralsäuren. 
PMunitrobenzaldehyd  vereinigt  sich  mit  der  Aethylbase  in  con- 
centrirter  alkoholischer  Lösung  auf  dem  Wasserbade.  Beim  Er- 
kalten scheiden  sich  rothe,  seideglänzende  Nadeln  der  inter- 
mediären  Benzylidenverbindung^ 

CHa/NNrCH.CeH^NO, 


aus,  welche  bei  mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  unter 
Verlust  von  Wasserstoff  in  die  Änhydrobase^  gelbe,  derbe  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  176^  übergehen.  Dieselbe  ist  gegen  Mineral- 
säuren beständig,  löst  sich  nicht  in  Wasser,  schwer  in  Benzol  und 
Ligroin,  leicht  in  heifsem  Alkohol  und  Aether.  Salicylaldehyd 
giebt  mit  p-Aethyl-o-toluylendiamin  einen  intensiv  gelb  gefärbten 
Körper,  welcher  aus  Alkohol  in  langen  gelben  Nadeln  krystal- 
lisirt,  die  bei  78®  schmelzen.  Die  Verbindung  wird  durch  Mineral- 
säuren in  ihre  Componenten  zerlegt,  ist  also  die  Benzylidenver- 
bindung  /. 

CHg/  >N:CH.CeH,(OH) 

i^yNHCH, 

Die  alkoholische  Lösung  dieses  Körpers  wird  durch  Kochen  mit 
Quecksilberoxyd  entfärbt  und  liefert  wasserhelle  Krystalle  der 
Anhydrobctse^  welche  sich  leicht  in  Alkohol  und  Benzol,  schwer 
in  Aether  und  Ligroin  lösen,  gegen  Mineralsäuren  beständig  sind 
und  zwischen  112  und  116®  schmelzen.  Hr, 

F.  Anderlini.  Ueber  die  Einwirkung  der  aromatischen 
Orthodiamine  auf  einige  Anhydride  zweibasischer  Säuren  *).  — 
Werden  die  benzolischen  Lösungen  von  o-Phenylendiamin  oder 
o-Toluylendiamin  und  des  Anhydrids  einer  zweibasischen  Säure  im 
molekularen  Mengenverhältnifs  kalt  gemischt,  so  scheiden  sich  in 
kaltem  Benzol  unlösliche  Additionsproducte  aus.  Dieselben  sind 
in  Alkohol  und  in  Wasser  löslich,  einige  sogar  zerfliefslich. 
Werden  diese  Lösungen  sich  selbst  überlassen,  so  verändern  sie 

')  Accad.  dei  Lincei  Rend.  2,  II,  425—433. 
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sich  unter  Bildung  braun  oder  gelb  gefärbter  Producte.  Aus 
diesen  Additionsproducten  werden  unter  Verlust  einer  Molekel 
Wasser  Condensationsproducte  der  allgemeinen  Formel 


n< 


NH.CO 
NH.CO 


>R' 


gebildet,  wenn  dieselben  mit  Benzol  oder  absolutem  Alkohol  auf 
Temperaturen  unter  100®  erwärmt  werden.  Diese  Condensations- 
producte sind  krystallisirbar,  in  trockenem  Zustande  an  der  Luft 
unveränderlich,  schmelzen  unter  Zersetzung  und  geben  mit  Essig- 
säureanhydrid krystallisirbare  Verbindungen.  Die  mit  den  ge- 
nannten Basen  zur  Einwirkung  gebrachten  Anhydride  sind  das 
Bemsteinsäure-,  das  Maleinsäure-  und  das  Phtalsäureanhydrid. 
Die  hierbei  entstehenden  Producte  sind  genau  beschrieben: 


Diamin 


Anhydrid 


Additionsproduot 


Schmelz- 
punkt 


Condensations- 
product 


Schmeli- 
ponkt 


o-Phenylen- 


o-Toluylen- 


Bemstein- 

säure- 

Malei'nsäure- 

Phtalsäore- 

Bemstein- 
säure- 

Maleinsäure- 

Phtalsäure- 


Weilse,  amorphe 

Flocken 
Glänzende,  gelbe 

Krystalle 
Blafsgelbe,  krystal- 

linische  Masse 

Leichtzersetzliche 

hygroskopische 

Masse 

Lebhaft  gelber 

Niederschlag 

Weifses,   krystal- 

linisches  Pulver 


124— 125« 
144—145* 


Perlmutterglänzende 
Schuppen 


Weifse  Nadeln 

Perlmutterglänzende 
Schuppen 


Krystallin.  schwefel- 
gelbe Masse 


237« 


278* 


186-186* 


inconst 


Die  Additionsverbindungen  von  Maleinsäureanhydrid  mit  den 
beiden  Diaminen  geben  beim  Kochen  mit  Alkohol  keine  einfache 
Condensation  im  Sinne  des  obigen  Schemas.  Hr. 

Pietro  Gucci.  Ueber  einige  Derivate  der  Phenylendiamine*). 
—  Nach  derselben  Methode  wie  früher  den  m-Phenylenthiohkm- 
stoffä)  hat  Verfasser  nun  auch  die  o-  und  p -Verbindung  dar- 
gestellt. Wenn  man  o-Phenylendiamin  mit  wenig  mehr  als  der 
berechneten  Menge  Schwefelkohlenstoff  und  etwas  Alkohol  im 
geschlossenen  Rohre  sechs  Stunden  lang  im  Wasserbade  erhitzt, 


')  Gazz.  ohim.  ital.  23,  I,  295—300.  —  «)  JB.  f.  1887,  S. 
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80  erhält  man  (hPhmylenthioharnstoff^)^  C6H4(NH)3CS,  in  nahezu 
theoretischer  Ausbeute  nach  der  Gleichung  CeH4(NH,)2  +  CSj 
=  HaS  -f  C6H4(NH)aCS.  Die  Verbindung  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  farblosen,  irisirenden,  quadratischen  Tafeln,  welche  bei 
292  bis  294®  erweichen  und  sich  etwas  färben,  bei  296  bis  297^ 
aber  unzersetzt  schmelzen.  —  Der  ebenso  bereitete  p-Phenylen- 
thwhamstoff^\  CeH4(NH)aCS,  bildet  ein  weifses,  leichtes,  amorphes, 
in  den  gewöbnlichen  Lösungsmitteln  unlösliches  und  bei  279^ 
unter  Zersetzung  schmelzendes  Pulver.  0.  H. 

F.  Gäfs  und  K  Elsässer.  lieber  Condensationsproducte  des 
m-Phenylendiamins  mit  /5-Naphtol 3).  —  F.  Gäfs  u.  K  Elsäfser») 
fenden,  dafs  beim  Verschmelzen  von  1  Mol.  /3-Naphtol  mit  1  Mol. 
m-Phenylendiamin  bei  250  bis  260®  der  Hauptsache  nach  Mono- 
^naphtyl-m-phenylendiamin,  dafs  aber  beim  Erhitzen  von  2  Mol. 
^-Naphtol  mit  1  Mol.  m-Phenylendiamin  bis  auf  ca.  330®  vor- 
wiegend Di-/3-naphtyl-m-phenylendiamin  gebildet  wird.  Zur  Dar- 
stellung von  MonO'ß'napMyl'tn-phenylendiamin^  C6H4(-NHa, 
-XHC10H7),  wurden  m-Phenylendiamin  (110g)  und  /3-Naphtol 
(150  g)  zusammengeschmolzen,  die  Masse  circa  sechs  Stunden  auf 
250  bis  260®  erhitzt,  darauf  zur  Entfernung  des  unverbrauchten 
^-Naphtols  und  m-Phenylendiamins  mit  verdünnter  Natronlauge 
und  Wasser  ausgekocht  und  das  zurückbleibende  Gemenge  naph- 
tylirter  Phenylendiamine  mehrere  Male  mit  heifsem  Spiritus 
extrahirt,  wobei  das  Mono-/3-naphtyl-m-phenylendiamin  in  Lösung 
geht,  während  das  Di-/3-naphtyl-m-phenylendiainin  der  Hauptsache 
nach  ungelöst  bleibt  Das  so  gewonnene  MonO'ß'naphtyl-m' 
phenylendiamin  krystallisirt  aus  Alkohol  in  langen,  feinen,  astbest- 
glänzenden,  farblosen,  bei  128®  schmelzenden  Nadeln.  Es  siedet 
unter  40  mm  Druck  bei  circa  320®  und  ist  in  heifsem  Wasser 
etwas,  in  heifsem  Alkohol  leicht,  in  kaltem  Alkohol  weniger, 
in  Aether  und  Chloroform  sehr  leicht,  in  Aceton  und  sieden- 
dem Schwefelkohlenstoff  äufserst  leicht  löslich.  Die  Lösungen 
fluoresdren  grünblau.  Das  einfach  saJjssaure  Scäz^  C6H4(— NH^, 
-NHC10H7  .  HCl),  bildet  kleine  farblose  Nädelchen  und  wird 
durch  Lösen  der  Bas^  in  verdünnter  Salzsäure  gewonnen.  Das 
beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  ätherische  Lösung  der 
Base  entstehende  zweifach  salzsawre  Salz^  C6H4(-NH„-NHCioH7) 
.2 HCl,  ist  ein  weifses  Pulver.  Beide  Salze  schmelzen  bei  210®. 
Das  schwefelsaure  Salz,  [CeH4(-NHa, -NHCioH7)]2.H2S04,  durch 


*)  Vgl.  Lellmann,  Ann.  Chem.  221,  9;  Billeter  u.  Steiner,  JB.  f. 
1887,  S.  651.  —  «)  Ann.  Chem.  221,  29.  —  »)  Ber.  26,  976—981. 
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Versetzen  einer  alkoholischen  Lösnng  der  Base  mit  ziemlich  con- 
centrirter  Schwefelsäure  dargestellt,  krystallisirt  in  glänzenden, 
rhombischen,  rothblau  fluorescirenden,  in  Alkohol  und  Wasser 
schwer  löslichen  Täfelchen.  Das  durch  Versetzen  der  Base 
(1  Mol.)  in  Benzollösung  mit  Pikrinsäure  (1  Mol.)  gewonnene 
Pthrat,  [CeH4(-NH2,-NHCioH7)].C6H,(NOa)80H,  bildet  prächtig 
goldglänzende,  in  heifsem  Benzol  kaum,  in  Alkohol  leicht  lös- 
liche Blättchen.  Versetzt  man  aber  die  Base  (1  Mol.)  mit  Pikrin- 
säure (2  MoL),  so  erhält  man  ein  in  braunrothen,  mikroskopischen 
Prismen  krystallisirendes  Pikrat  von  gleicher  Zusammensetzimg, 
[CeH,(-NH„-NHCioH7)].C6Ha(NOa)sOH.  Beide  Pikrate  schmelzen 
unter  Zersetzung  bei  180*^.  Wird  die  Base  einige  Stunden  mit 
Eisessig  und  entwässertem  essigsaurem  Natrium  gekocht,  die 
Masse  dann  in  Wasser  gegossen  und  aus  Alkohol  umkrystallisirt, 
erhält  man  die  Monoacetylverbindung  ^  C«  H^  ( — N  H  C  O  C  H3, 
-NHC10H7),  in  Form  von  warzenförmig  gruppirten,  bei  135** 
schmelzenden,  in  Alkohol  leicht,  in  Wasser  nur  spurenweise  lös- 
lichen Nädelchen.  Die  alkoholische  Lösung  fluorescirt  leuchtend 
rothblau.  Kocht  man  dagegen  die  Base  mit  Essigsäureanhydrid 
und  entwässertem  essigsaurem  Natrium,  so  entsteht  die  Diäcdyl- 
Verbindung,  C6H4[-NHCOCH8,  -N(COCH3)CaoH7],  welche  in 
kleinen,  farblosen,  zu  Büscheln  vereinigten,  bei  147  bis  148** 
schmelzenden,  in  Alkohol  und  siedendem  Wasser  leicht  löslichen 
Nädelchen  krystallisirt  Die  Lösungen  fluoresciren  nicht.  Die 
beim  Schütteln  der  Base  mit  Natronlauge  und  Benzoylchlorid  ent- 
stehende Monobenzoylverbindungj  C6H4(NHCOC6H5,  -NHCioH?), 
bildet  grofse,  dünne,  perlmutterglänzende,  bei  173®  schmelzende, 
in  heifsem  Alkohol  mäfsig,  in  kaltem  Alkohol  wenig,  in  Wasser 
gar  nicht  lösliche  Blättchen.  Die  Lösungen  zeigen  keine  Fluores- 
cenz.  Zur  Darstellung  der  Dibenzoylverbindung,  C8H4[-NHCOCeH5, 
-N(COC6H5)CioH7],  wurde  die  Base  mit  Benzoylchlorid  im  Ueber- 
schufs  auf  140  bis  160**  erhitzt,  so  lange  Salzsäure  entwich,  und 
die  Verbindung  so  in  wohlausgebildeten,  farblosen,  meist  garben- 
förmig  vereinigten,  bei  213°  schmelzenden,  in  Alkohol  schwer,  in 
Aceton  leichter,  in  Wasser  nicht  löslichen,  rhombischen  Tafeln 
gewonnen.  Die  Lösungen  fluoresciren  nicht.  Zur  Darstellung  des 
Di-ß'naphtyUm'phenylendiamins  erhitzt  man  m-Phenylendiamin 
(108  g)  mit  /3-Naphtyl  (320  g)  rasch  auf  280S  steigert  innerhalb 
von  drei  bis  vier  Stunden  die  Temperatur  bis  auf  330®,  auf 
welcher  Temperatur  man  die  Masse  noch  etwa  zwei  Stunden 
erhält,  bis  kein  Wasser  mehr  entweicht,  und  verfährt  dann  weiter, 
wie  bei  der  Mononaphtylverbindung  angegeben.  Das  so  gewonnene 
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Di'ß'napMyl'm-phenylendiamin^  C6H4(NHCioH7)a,  krystallisirt 
ans  einer  Mischung  von  Anilin  und  Benzol  oder  aus  Xylol  in 
langen,  farblosen,  bei  192^  schmelzenden,  in  Alkohol  fast  nicht, 
in  heilsem  Benzol  sehr  mäfsig,  in  Aceton  ziemlich  gut,  in  Chloro- 
form etwas  weniger,  in  heilsem  Anilin  leicht  löslichen  Nadeln. 
Unter  45  mm  Druck  siedet  es  unter  theilweiser  Zersetzung  bei 
circa  460^  Seine  Lösungen  zeigen  rothblaue  Fluorescenz.  Das 
beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  eine  Chloroformlösung  der 
Base  entstehende  zweifach  salzsaiJf/re  Sah,  C6H4(NHCioH7.HCl),, 
scheidet  sich  als  weifses,  krystallinisches,  bei  210^  unter  Roth- 
Srbung  schmelzendes  Pulver  ab.  Ein  Pikrat  konnte  nicht  er- 
halten werden.  Die  durch  Kochen  der  Base  mit  Essigsäure- 
anhydrid und  entwässertem  essigsaurem  Natrium  gewonnene 
Diacetylverbindungj  CeH4[N(COCH3)CioH7]3,  krystallisirt  in  wohl 
ausgebildeten,  kleinen,  farblosen,  bei  175<^  schmelzenden,  in  heilsem 
Alkohol  ziemlich,  in  kaltem  Alkohol  sehr  schwer,  in  Wasser  nicht 
löslichen  Täfelchen.  Die  Lösungen  fluoresciren  nicht.  Die  Di- 
bemoyherbindung,  C6H4[— N(COC6H5)Cio.H7]2,  durch  Erhitzen  der 
Base  mit  einem  Ueberschufs  an  Benzoylchlorid  auf  140  bis  160<^ 
dargestellt,  bildet  farblose,  zu  Drusen  vereinigte,  bei  215<>  schmel- 
zende, in  Benzol  leicht,  in  Aceton  ziemlich  leicht,  in  Alkohol 
schwer  lösliche  Prismen.  Die  Versuche  ergaben,  dafs  das  1881 
von  Ruhemann  beschriebene  /3-Dinaphtyl-m-phenylendiamin  in 
Wirklichkeit  das  Mono-/3-naphtyl-m-phenylendiamin  ist.        Wt 

0.  Hinsberg  und  Fr.  Funke.  lieber  Isobutenylphenylen- 
amidini).  —  Nach  Lassar-Cohns)  entsteht  beim  Kochen  von 
o-Phenylendiamin  imd  Isobutylaldehyd  im  molekularen  Mengen- 
verhältnisse in  alkoholischer  Lösung  am  Rückflufskühler  ein  Körper 
der  Formel  CioHi4Na.  Bei  Wiederholung  des  Versuches  zeigte 
es  sich  indessen,  dafs  die  Verbindung 

/^\ 

das  hobutenylphenylenamidiny  entsteht,  in  Uebereinstimmung  mit 
den  von  Hinsberg*)  früher  gemachten  Erfahrungen.  Die  Re- 
äctionsmasse  zeigte  den  Geruch  des  Isobutylalkohols;  der  bei  der 
Reaction  frei  werdende  Wasserstoff  hatte  also  einen  Theil  des 
Aldehyds  zu  Alkohol  reducirt.  Der  erhaltene  Körper  war  mit 
dem  durch  Erhitzen  von  Isobuttersäure  mit  o-Phenylendiamin  im 


»)  Ber.   26,  3092—3094.  —  *)  JB.   f.   1889,   S.  884.   —  »)  JB.  f.  1889, 
S.  910. 
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geschlossenen  Bohr  bei  200<>  entstehenden  Isobutenylphenylenamidin 
identisch.  —  Auch  die  von  Griefs^)  aus  o-Phenylendianiin  und 
Traubenzucker  dargestellte,  als  Gluco-o-diamidöbenzol  bezeichnete 
Verbindung,  welcher  die  Constitution 

.NHv 
CeH,<         >CH.CO.(CHOH)aCH,OH 

zugeschrieben  wurde,  ist  wahrscheinlich  ein  Amidin  der  Formel 


C.H,/      ^C(CHOH),CH,OH, 


wofür    ihre   Beständigkeit    (auch    gegen   Fehling'sche  Lösung) 
spricht  Er. 

Job.  Pinnow  und  G.  Pistor.  üeber  die  Einwirkung  Ton 
Formaldehyd  auf  Nitrosodimethylanilin  2).  —  Erhitzt  man  fein 
gepulvertes  Nitrosodimethylanilin  (1  Tbl.)  mit  40proc.  Formaldehyd 
(2  Thle.)  auf  dem  Wasserbade,  so  färbt  sich  unter  heftiger  Gas- 
entwickelung die  Masse  blauroth  und  es  scheiden  sich  feine  gelbe 
Kryställchen  ab.  Nach  Zusatz  von  Wasser  werden  die  letzteren 
abgesaugt,  mit  verdünnter  Essigsäure  gewaschen,  in  Chloroform 
gelöst,  mit  Alkohol  gefällt  und  aus  Benzol  umkrystallisirt  Man 
erhält  so  braune,  stahlblau  glänzende  Prismen  von  der  Zusammen- 
setzung C16H20N4O,  dem  Schmelzp.  243o  und  der  Molekulargrölse 
295  (ber.  284).  Der  Körper  giebt  beim  Kochen  mit  Zinn  und 
Salzsäure  p- Amidodimethylanilin  und  stellt  das  bereits  von 
Schraube  8)  aus  Nitrodimethylanilin  durch  Erwärmen  mit  alkoho- 
lischem Kall  erhaltene  Tdramdhyldiumidoazoxyhenzol  dar.  Wie 
dieses  giebt  er  beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  und  2iink- 
staub  das  Tetramethyldiamidoazobenzol,  welches  sich  in  Salzsäure 
mit  rother,  in  Essigsäure  mit  smaragdgrüner  Farbe  löst  —  Die  von 
den  gelben  Krystallen  abgesaugte  Lösung  wurde  fractionirt  mit 
Kochsalz,  dann  mit  Natronlauge  gefällt  Die  einzelnen  Portionen 
wurden  aus  mäfsig  heifsem  Wasser  umkrystallisirt.  Man  erhält 
so  silberglänzende,  farblose  Blättchen,  welche  in  feiTchtem  Zu- 
stande leicht  verharzen,  in  den  meisten  organischen  Lösungs- 
mitteln leicht,  weniger  in  heifsem,  schwer  in  kaltem  Wasser,  gar 
nicht  in  Petroläther  löslich  sind.  Die  Substanz  schmilzt  bei  108®  und 
stellt  das  Formylderivat  des  p-Amidodirttethylanilins^  HCO.NH 
.C6H4N(CH3)2,  dar.  Sie  ist  eine  einsäurige  Base,  giebt  ein  Pikrjat 
vom  Schmelzp.  188^  ein  bei  171®  schmelzendes  Quecksilberchlorid- 


»)  JB.  f.  1887,  S.  875.  —  «)  Ber.  26,  1313—1316.  —  «)  Ber.  8,  619. 
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doppelsalz,  CgHuNjO,  HCl,  HgCla,  in  langen  Nadeln.  Durch 
Kochen  mit  Säuren  oder  Alkalien  wurde  die  Verbindung  in 
Ameisensäure  und  p-Amidodimethylanilin  gespalten.  Hr. 

Arthur  Weinberg,  üeber  p-Amidoalkyl-o-toluidin.  11 1). — 
Der  Verfasser  entgegnet  auf  Einwendungen,  welche  von  A.  Rosen - 
stiehl^)  und  A.  Bernthsen')  gegen  die  von  ihm*)  behauptete 
Analogie  zwischen  p-Ainidodialkyl-o-itoluidin  und  den  quatemären 
einerseits  und  zwischen  p-Amidomonoalkyl-o-toluidin  und  den 
tertiären  Aminen  andererseits  gemacht  worden  sind.  Hr. 

A.  Bernthsen.  Ueber  m-Amidodialkyl-o-toluidine  *).  —  Ver- 
fasser weist  diese  von  Weinberg  gemachte  Entgegnung  zurück. 

Hr. 

Messinger  in  Cassel  und  F.  Eehrmann  in  Aachen.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  neuen  stickstoffhaltigen  Basen  aus 
Brenztraubensäure  und  alkylirten  o-Diaminen «).  D.R.-P.  Nr.  64923 
vom  4.  Oct  1891.  —  Man  läfst  Brenztraubensäure  (10  kg)  in  eine 
Lösung  von  Methyl -o-Phenylendiamin  (12,2  kg)  in  rauchender 
Salzsäure  (15  kg)  und  Wasser  (15  kg)  einlaufen.  Das  Keactions- 
product  wird  dann  mit  Ammoniak  oder  Soda  neutralisirt.  Die 
erhaltene  JBase,  CioHjoNaO,  schmeckt  bitter,  ist  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  Wasser  von  50®  leicht  löslich,  schmilzt  bei  63  bis  64® 
und  siedet  unzersetzt  bei  308®.  Die  in  gleicher  Weise  aus  Brenz- 
traubensäure und  Aethyl-  oder  Benzyl-o-phenylendiamin  erhaltenen 
Basen  schmelzen  bei  96  bis  97®  bezw.  bei  99  bis  100®.         Sd. 

E.  und  H.  Erdmann.  Herstellung  von  p-Phenylendiamin- 
monosulf  osäure  7).  D.  R.-P.  Nr.  64  908.  —  Behandelt  man  p-Phenylen- 
diamin  mit  einem  Oxydationsmittel  und  Aljcalibisulfit ,  so  wird 
die  Base  in  eine  Monosulf osäure  verwandelt,  indem  die  Base 
zuerst  zu  Chinondümid  oxydirt  wird,  an  welches  sich  dann  1  Mol. 
schwefliger  Säure  anlagert: 

C.H,^^  +  H.SO3  =  C,H3(NHJ,S0.H.  ^^^ 

E  imd  H.  Erdmann.  Darstellung  von  (2,4)-Phenylendiamin- 
1-sulf osäure  »J).    D.  R.-P.  Nr.  65240.  —  2,4-Dinitro-l-chlorbenzol 


*)  Ber.  26,  307 — 308.  Bernthsen  nennt  diese  Basen  m-Amidodialkyl- 
o-toluidine.  Es  dürfte  dies  conseqnenter  sein,  da  bei  Ortsbezeichnungen  für 
Derivate  des  Toluols  von  der  Methylgruppe  der  Muttersubstanz  ausgegangen 
wird.  —  «)  Compt  rend.  115,  180.  —  *)  Ber.  25,  3128  u.  8366.  —  *)  Daselbst, 
S.  1610.  —  *)  Ber.  26,  992—993.  —  •)  Daselbst,  Ref.  68.  —  0  Daselbst, 
Ref.  30.  —  •)  Daselbst,  Ref.  119. 
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geht  beim  Erwärmen  seiner  alkoholischen  Lösung  mit  AlkaUsulfit 
glatt  in  die  Dinitrobenzolsulfosäure  über,  welche  als  gelbe  Kiy- 
stalle  erhalten  wird,  die  man  durch  ümkrystallisiren  reinigt  imd 
leicht  zur  Phenylendiaminsulfosäure  reduciren  kann.  Ldt. 

Cassella  u.  Co.  Darstellung  von  «lOa-Xaphtylendiamin-^,- 
sulf osäure  1).  D.  R-P.  Nr.  70890.  —  Die  Säure  entsteht  durch 
Nitriren  und  nachheriges  Reduciren  der  ai-Naphtylamin-/3i-sulfo- 
säure.  Die  Säure  ist  in  heifsem  Wasser  ziemlich,  das  Natronsalz 
sehr  leicht  löslich.  Ldt 

Gassella  u.  Co.  Darstellung  von  aia^-Diamidonaphtalin- 
/Jj-monosulfosäure').  D.  R.-P.  Nr.  67017.  —  Naphtalin-/5-mono- 
sulfosäure  wird  mittelst  Salpeterschwefelsäure  zur  Dinitrosäure 
nitrirt  und  dann  zu  der  Amidosäure  reducirt  Die  Säure  ist 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser.  Ihre  Alkalisalze  sind  sehr  leicht 
löslich.  Ihr  Chlorhydrat  krystallisirt  in  Nadeln.  Durch  Ein- 
wirkung von  1  Mol.  salpetriger  Säure  entsteht  ein  indifferenter 
Köiper.  Ldt 

Cassella  u.  Co.  Darstellung  von  aia4-Diamidonaphtalin-a3- 
sulf osäure  3).  D.  R.-P.  Nr.  70019.  —  Die  durch  Sulfuriren  von 
a-Nitronaphtalin  entstandene  «i-Nitro-Oa-sulfosäure  wird  mittelst 
Salpeter-Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zur  aiU^-Di- 
pitro-063-sulfosäure  nitrirt,  welche  bei  der  Reduction  mit  Essig- 
säure und  Eisen  die  entsprechende  Diamidosäure  liefert.  Dieselbe 
bildet  gut  krystallisirende  Sulfate  und  Chlorhydrate.  Die  freie 
Säure  ist  in  Wasser  fast  unlöslich.  Ldt, 

0.  Kühling.  Ueber  die  Producte  der  Einwirkung  von 
o-Amidoditolylamin  auf  die  Verbindungen  der  Alloxanreihe  *).  — 
Die  Verbindungen  der  AUoxanreihe  treten  dem  o-Amidoditolyl- 
amin gegenüber  nicht  mit  zwei  benachbarten  Carbonylen  in  Re- 
action,  wie  bei  der  Synthese  der  AUoxazine,  sondern  reagiren  nur 
mit  der  mittelständigen  eigentlichen  Ketongruppe.  Hierbei  ent- 
stehen Condensationsproducte,  die  durch  Zusammentritt  eines  Mole- 
küls des  Diamins  mit  1  oder  2  Mol.  des  Alloxankörpers  unter  Austritt 
von  1  Mol.  Wasser  gebildet  werden.  Die  aus  gleichen  Molekülen  ent- 
stehenden Verbindungen  werden  in  absolut  alkoholischen  Lösungen 
des  freien  Diamins  und  des  AUoxans  gebildet,  die  aus  3  Mol.  der 
Componenten  erhaltenen  Producte  bilden  sich  beim  Kochen  der 
mit  überschüssiger  rauchender  Salzsäure  versetzten  alkoholischen 
Lösung.    Die  Reaction  verläuft  nach  folgenden  Formeln: 


0  Ber.  26,  Ref.  1026.  —  «)  Daselbst,  Ref.  421.  —  »)  Daselbst,  Ref.  952. 
—  ")  Daselbst,  540—545. 
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/NH.C7H7  /CO. NX.  /NHC7H7 

QH/  +C0<;^  >C0  =  C7H.<:  /CO. NX. 

^NH,  ^CO.NX/  ^N:C<  >C0  4-H^0. 

^CO.NX/ 
/NH.C7H7  /CO.NXv 

CyH,/  +  2C0<  >C0 

^NH,  ^CO.NX^ 

CO   NX 
/N(C7H7).C(OH)^     '\    ^CO 

=  C7He<  ^cO.NXv  *  +  H,0 


N:C<^       '  •     ^CO 
CO.  NX/ 


Alle  erhaltenen  Producte  scheiden  sich  in  gelben  Krystallen  aus 
und  werden  durch  Kochen  mit  Alkalien  zersetzt  1.  ÄUoxanyl-o- 
amidodUdylamin  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  252®,  ist  in  Wasser 
und  Aether  imlöslich,  löst  sich  ohne  Veränderung  in  heifsen  con- 
centrirten  Säuren,  in  Schwefelsäure  mit  rother  Farbe.  2.  Di- 
alloxanyl  -  0 '  amidoditolylamin  zersetzt  sich  gegen  300®,  ist  in 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln  unlöslich.  3.  Dimethylalloxanyl'(h 
amidoditolylamin  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  217  bis  218®. 
LlH'I)ifnethylaUoxanyU(hamidoditolylamin  zersetzt  sich  und  schmilzt 
bei  245  bis  260®,  ist  in  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  unlöslich.   Wr. 

Farbwerke  Höchst  Darstellung  von  o- Amidoditolylamin  1). 
D.  R-P.  Nr.  69250.  —  Die  Base  wird  erhalten  durch  Einwirkung 
Yon  Zinnchlorür  auf  p-Hydrazotoluol.  Sie  schmilzt,  aus  Alkohol 
umkrystallisirt,  bei  109®.  Mit  salpetriger  Säure  liefert  sie  eine 
Azimidoverbindung.  Ldt, 

Rohner.  Franz.  Fat  Nr.  220920»).  —  Die  Di^midodialkyl- 
thiohamstoffe  liefern  beim  Schmelzen  mit  aromatischen  Mono- 
aminen  und  Diaminen  Farbstoffe.  Die  Thioharnstoffe  stellt  man 
folgendermalsen  dar:  Amidoazobenzol  oder  eine  ähnliche  Base  wird 
mit  Schwefelkohlenstoff  und  alkoholischem  Kali  am  Rückflufs- 
kühler  erhitzt  und  das  entstandene  Azobenzolthiocarbamin, 
CS(NH.C6H4N=N.C6 115)2,  ^^'d  nach  dem  Entfernen  des  Alkohols 
und  Waschen  mit  Wasser  am  besten  mit  Eisen  und  Salzsäure 
zum  Diamidodiphenylthioharnstoff  reducirt,  der  durch  überschüssige 
Sdzsäure  als  Chlorhydrat  gefällt  wird.  Die  in  Wasser  schwer 
lösliche  Base  bildet  glänzende  Blättchen,  welche  sich  rasch 
schwärzen.  Schmilzt  man  das  Chlorhydrat  mit  Benzidin,  Tolidin 
oder  einem  anderen  Diamin  bei  180*^  vier  Stunden  lang,  zieht  die 
Schmelze  wiederholt  mit  yerdünnter  heifser  Salzsäure  aus  und 
salzt  aus,  so  erhält  man  einen  in  Wasser  schwer  löslichen  Farbstoff, 


')  Ber.  26,  Ref.  734.  —  «)  Mon.  scientif.  [4]  7,  II,  21. 
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der  gebeizte  Baumwolle  blau  färbt.  Bei  der  Schmelze  mit  Anilin 
oder  einem  Monoamin  auf  150  bis  160®,  Auslaugen  der  Masse  mit 
Wasser,  Auflösen  des  Rückstandes  in  Alkohol  und  A,usfällen  mit 
Kalilauge  erhält  man  einen  Farbstoff  als  braunes  Pulver,  das  sich 
in  Salzsäure  mit  violettrother  Farbe  löst.  Durch  Sulfuriren  mit 
Säure  von  22  Proc.  Anhydridgehalt  gelangt  man  zu  Farbstoffen, 
welche  Wolle  in  saurem  Bade  violett  färben.  Ldt. 

Eug.  Lellmann  und  Rieh.  Hailer.  Ueber  einige  amidirte 
Amidinbasen  1).  —  Der  Zweck  der  Darstellung  dieser  Basen  war 
die  Prüfung  ihrer  Monoazokörper  auf  ihren  Farbstoffcharakter  als 
Substantive  Baumwollfarbstoffe.  p-Nitrobeng-p-töluid^  NOa.CgHi 
.CONH.C6H4CH3,  wurde  dargestellt  durch  fünf-  bis  sechsstün- 
diges Erhitzen  gleicher  Theile  Paranitrobenzoesäure  und  Para- 
toluidin  auf  180  bis  220^  Ausziehen  der  Schmelze  mit  säure- 
haltigem, dann  mit  ammoniakhaltigem  Wasser,  Entfernen  geringer 
Mengen  rothvioletten  Farbstoffes  durch  wenig  Alkohol  und  Um- 
krystallisiren  aus  Eisessig.  Krystallnadeln,  Schmelzp.  203®.  Durch 
Nitriren  mit  gekühlter  Salpetersäure,  spec.  Gew.  1,45,  entsteht 
daraus  dsLS  p'NitrobenjS'm-nitrO'p-toluid,  CuHuOjNj,  goldgelbe 
Blättchen,  Schmelzp.  171  bis  172®,  in  Eisessig  sehr  leicht,  leicht 
löslich  in  Alkohol.  Mit  Zinnchlorür  und  concentrirter  S^säure 
in  alkoholischer  Lösung  reducirt,  in  üblicher  Weise  mit  Schwefel- 
ammonium auf  die  freie  Amidobase  verarbeitet  und  schliefslich 
noch  durch  Ueberführen  in  das  Chlorhydrat  und  Sulfat  ge- 
reinigt, gab  es  das  p-Amidobenzenyltöluylenamidin^ 

NH..CeH,c/       >C.H..CH., 

in  Form  gelblicher  Nadeln,  Schmelzp.  113  bis  114®.  Sulfat 
CuHi8N8.HaS04  -f-  H^O.  —  Die  Base  lieferte  Substantive  Baum- 
wollfarbstoffe. Etwas  geringer  war  die  Verwandtschaft  zur  Faser 
derjenigen  Azofarbstoffe,  welche  von  isomerem  m-Ämidobenzenyl' 
toluylenamidin  [nach  Schack  Schmelzp.  227  bis  229®,  Sulfat, 
(Ci4Hi8N8)H2S04,  die  Verfasser  haben  beobachtet:  Schmelzp.  238®. 
Sulfat,  (Ci4Ha3N8)aH2S04  +  lV2HaO.  Blättchen]  derivirten. 
p-Nitrobenz-m-xylid,  N03.C6H4.CONH.C6Hg(CH8)2,  aus  Alkohol 
graue  Prismen,  Schmelzp.  166®.  In  Eisessig  und  Alkohol  leicht, 
schwer  löslich  in  heifsem  Wasser.  p-NitrobenznitrO''in'Xylid,  NOj 
.C6H4.CO.NH.CeHa.N03(CH3)2;  die  Nitrirung  wurde  in  Eis- 
essiglösung mit  Salpetersäure,  spec.  Gew.  1,45,  ausgeführt    Derbe 


')  Ber.  26,  2759—2763. 
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Erjstalle,  Schmelzp.  139  bis  140^;  leicht  löslich  in  Eisessig, 
schwerer  in  Alkohol.    p-Amidobenzenyhm'Xylylenamidin^ 

NH..C.H,.C/      >CeH.(CH3)^ 

Xadeb,  Schmelzp.  183<>.  Sulfat,  CijHisNa  .H,S04  +  6H2O,  Nadeln. 
Verliert  das  Wasser  völlig  erst  bei  150®.  Aus  Materialmangel 
wurden  die  davon  derivirenden  Azof arbstoffe  nicht  untersucht,  v,  N. 
A.  Stock  Zur  Kenntnils  der  Auramine  1).  —  Während  man 
bisher  nach  Nietzki  für  die  Auramine  eine  Ketonimidformel 
für  die  zur  Erklärung  ihrer  Natur  geeignetste  hielt,  ist  Stock 
zu  Resultaten  gelangt,  die  er  besser  durch  eine  andere  Formu- 
lirung  erklärt.  Diese  stellt  unter  Anlehnung  an  die  Formulirung 
des  Tetramethjldiamidobenzophenonchlorids  nach  Nietzki  als 
(CH.).:NC.H,. 

(CH.).:NCeH/ 

\ 

a 
die  Auramine  als  Analoge  des  Hexamethylvioletts  dar  mit  dem 
Unterschiede,  dafs  in  diesem  das  Ketonchlorid  mit  einem  Eem- 
wasserstoff  des  Amins,  in  jenem  mit  einem  Imidwasserstoff  reagirt: 
(CH3),NCeH4-CCl:CeH,:N(CH8)aC14-HNRiB^  =  HCl  +  (CE,\ 
NCeH4.C.(NRiR,):C6H4:N(CH3),Cl,  resp.  für  das  nicht  sub- 
stituirte  Auramin  die  Gruppe  ^C-NKg.  Die  Bildung  der  Imid- 
hase  durch  Einwirkung  von  Alkalien  ist  dann  durch  intermediäre 
Bildung  einer  Carbinolbase 

[(CH.)aNCeHJ.=c/ 

\ 

zu  erklären,  die  dann  unter  Wasserabspaltung  die  Imidbase 
=C=NR  bildet  Die  Einwirkung  von  Säuren  auf  die  Base  führt 
zunächst  zur  Aufspaltung  der  Imidgruppe 

=C— NR  +  Ha  =  =CK 

\ 

und  dann  erst  zum  Auramin 

(CH,),NH,Ce. 

>C— NHR. 
(CH3),NH,Ce^ 


a 


»)  J.  pr.  Chem.  47,  401—413. 
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Diese  vollständige  Analogie  mit  den  Triphenylmethanfarbstoffen 
erklärt  auch  viel  ungezwungener  den  Farbstoffcharakter  der 
Auramine.  Dals  im  Phenjlauramin  thatsächlich  ein  Amidwasser- 
stoff  vorhanden  ist,  konnte  durch  Acetylining  mit  Essigsäure- 
anhydrid und  trockenem  Natriumacetat  bewiesen  werden.  Aus 
dem  in  Wasser  mit  violetter  Farbe  löslichen  Reactionsgemisch 
wurde  durch  Bhodankalium  und  Chlorzink  und  Aussalzen  das 
Rhodanzinkdoppelsalz  ausgeschieden,  das  getrocknet  ein  dunkles, 
metallisch  glänzendes  Pulver  darstellt.  Erwärmen  mit  Säuren, 
auch  schon  mit  Wasser,  zersetzt  den  Farbstoff  in  das  Eeton, 
Anilin  und  Essigsäure.  Mit  kalten  Alkalien  entsteht  ein  bläulich 
weif  ser  Niederschlag,  wahrscheinlich  die  Carbinolbase,  bei  schwachem 
Erwärmen  entsteht  das  gelbrothe  Phenylauramin,  bei  weiterem 
Erhitzen  tritt  dieselbe  Zersetzimg  wie  durch  Säuren  auf.  Mit 
Jodmethyl  im  Rohr  auf  100®  erhitzt,  läfst  sich  Phenylauramin 
methyliren.  Dasselbe  Methylphenylauramin  entsteht  auch  beim 
Erwärmen  von  Ketonchlorid  mit  Methylanilin  und  Phosphoroxy- 
chlorid  und  Benzol  auf  dem  Wasserbade.  Man  erhält  so  ein  hell- 
rothes,  amorphes  Pulver,  das  in  Chloroform,  Alkohol  und  Wasser 
löslich  ist  Es  wird  ebenso  wie  das  Acetylderivat  durch  Säuren 
und  Alkalien  zersetzt,  und  zwar  in  das  Keton  und  Methylanilin. 
Chlorzink  fällt  aus  den  Lösimgen  das  hellrothe  Doppelsalz.  Die 
Chloroformlösung  des  Phenylauramins  schlägt  durch  Einleiten  von 
trockenem  Ammoniak  von  Gelbroth  in  Braungelb  um,  indem  unter 
Abspaltung  von  Methylanilin  sich  das  Auramin  selbst  bildet 
Wässeriges  Ammoniak  wirkt  dagegen  imter  vollständiger  Spaltung 
wie  Alkali;  Auramin  bildet  sich  hierbei  nur  wenig.  Dieses  Methyl- 
phenylauramin ist  mit  dem  von  den  Höchster  Farbwerken 
dargestellten  Auramin  aus  Dimethylanilin  und  dem  Methylphenyl- 
amid  der  Dimethylamidobenzoesäure  identisch.  Ein  Diphenyl- 
auramin  wurde  auf  diesem  Wege  aus  dem  Diphenylamid  derselben 
Säure,  Dimethylanilin  und  Phosphoroxychlorid  dargestellt.  In 
chemischer  Beziehung  ist  es  dem  vorigen  ganz  ähnlich,  nur  etwas 
träger.  Ein  Pentamethylenderivat  wurde  durch  Einwirkung  von 
Piperidin  auf  das  Ketonchlorid  erhalten,  nur  mufs  man  hier  das 
Ketonchlorid  erst  isoliren,  um  es  dann  mit  Piperidin  in  Chloro- 
formlösung zu  vereinigen.  Wässeriges  Ammoniak  wirkt  in  diesem 
Falle  wie  trockenes,  also  unter  Auraminbildung,  im  Uebrigen  ist 
der  Körper  den  vorher  genannten  Derivaten  analog.  Die  Farbe 
der  Auramine  geht  mit  der  Abnahme  der  Basicität  von  Gelb  in 
Roth  über;  Säurereste  führen  zu  violettblauen  Nuancen.      Ldt 
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Benzldingmppe. 

Herrn.  Teichmann.  Verfahren  zur  Herstellung  von  Ben- 
zidinsulfat  1).  —  Nach  dem  von  Herrn.  Teichmann  zur  Her- 
stellung von  Ben^dinsülfat  vorgeschlagenen  Verfahren  erhitzt 
man  100  g  Nitrobenzol,  80  g  Natronlauge  vom  spec.  Gew.  1,4  und 
500  com  Wasser  in  einem  mit  RückfluTskühler  versehenen  Kolben 
auf  dem  Wasserbade,  trägt  in  diese  Flüssigkeit  unter  öfterem  Um- 
schütteln innerhalb  sechs  bis  acht  Stunden  etwa  160  g  Zinkstaub 
in  kleinen  Portionen  ein,  läfst  die  Masse  nach  dem  Erkalten  in 
etwa  1,5  Liter  arsenfreie  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,2  einfliefsen, 
wobei  die  Temperatur,  eventuell  unter  Zusatz  von  Eis,  möglichst 
niedrig  gehalten  wird,  erhitzt  danach  die  Flüssigkeit  durch  Ein- 
leiten von  Wasserdampf  zum  Sieden,  filtrirt  von  ausgeschiedenem 
Harz  ab  und  versetzt  die  filtrirte  Lösung  sofort  mit  einer  ge- 
sättigten Glaubersalzlösung,  worauf  sich  beinahe  die  gesammte 
Menge  des  gebildeten  Benzidins  in  Form  seines  schwefelsauren 
Salzes  abscheidet .  Das  so  gewonnene,  mit  Wasser  ausgewaschene 
Benzidinstdfat  stellt  nach  dem  Trocknen  ein  graublaues  Pulver 
dar,  dessen  Menge  etwa  90  Proc.  vom  Gewicht  des  angewendeten 
Nitrobenzols  beträgt  Dasselbe  enthält  durchschnittlich  2,5  Proc. 
Asche.  Die  Menge  des  gleichzeitig  entstehenden  Anilins  beträgt 
ca.  5  g.  Die  Menge  des  ebenfalls  noch  entstehenden  Diphenylins 
ist  verhältnilsmäfsig  gering.  Wt 

Ernst  Erdmann.  Bemerkungen  zur  Darstellung  von  Ben- 
zidin^).  —  Die  Reduction  des  Nitrobenzols  wird  in  einem  hohen 
Thoncylinder  ausgeführt,  der  oben  init  seitlichem  Tubus  versehen 
und  durch  einen  Deckel  verschliefsbar  ist.  Eine  an  einem  langen 
Stiel  befestigte,  durchlöcherte  Scheibe  von  Holz  oder  Eisen 
dient  zum  Durchmischen.  Der  Tubus  wird  mit  einem  abwärts 
gerichteten  Kühler  verbimden  und  der  Cylinder  beschickt  mit 
2  kg  Nitrobenzol,  6  Liter  Natronlauge  von  40^  Be.,  2  Liter  Wasser, 
1  Liter  Alkohol.  Es  werden  allmählich  3,4  kg  Zinkstaub  einge- 
tragen, die  Masse  erwärmt  sich  beim  Rühren,  nitrobenzolhaltiger 
Alkohol  destilürt  ab.  Nach  2Va  Stunden  ist  die  Reaction  beendet 
Das  Hydrazobenzol  wird  durch  ein  feines  Sieb  isolirt  Bei  der 
Umlagerung  des  Hydrazobenzols  in  Benzidin  durch  Kochen  mit 
Salzsäure  bildet  sich  auch  Diphenylin,  welches  beim  Ausfällen 
des  Benzidins  mit  Glaubersalz  in  Lösimg  bleibt.  Die  Ausbeute 
an  Benzidin  beträgt  50  Proc.    1  Liter  kochendes  Wasser  löst  11g, 

')  ZeitBchr.  angew.  Chem.  1893,  S.  67.  —  •)  Daselbst,  S.  163—164. 
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kaltes  0,4  bis  0,5  g.  Die  quantitative  Bestimmung  läfst  sich  durch 
Titriren  mit  einer  etwa  1  proc.  Lösung  von  salpetrigsaurem  Natron 
ausführen  unter  Benutzung  von  Jodkaliumstärkekleisterpapier  als 
Indicator.  L.  K 

Hugo  Schiff  1)  berichtete  über  Polymethylenbasen  des  Ben- 
zidins  und  seiner  Homologen.  Er  erhielt  durch  Erhitzen  von 
Benzidin  in  salzsaurer  Lösung  mit  Formaldehyd  und  Zersetzen  des 
gebildeten  Chlorhydrats  mit  Ammoniak  eine  Base,  welche  nach 
der  Analyse  entweder  nach  der  Formel  CiäHiaNgO  =  Ci,HijNj 
+  3  CHjjO  —  2 HaO  oder  nach  der  Formel  C,eHi^N,0  =  Ci,Hi,N, 
-(-4CH2O  — 3H2O  constituirt  ist  Die  Base  ist  ein  gelbes,  in 
Wasser  und  kaltem  Alkohol  unlösliches  Pulver  und  krystallisirt 
aus  siedendem  Alkohol  in  gelblichen  Schüppchen.  Beim  Erhitzen 
zersetzt  sie  sich  ohne  zu  schmelzen.  Wird  sie  mit  Wasser  gekocht, 
so  entweicht  langsam  Formaldehyd.  Welche  der  beiden  oben 
erwähnten  Formeln  der  Base  zukommt,  konnte  noch  nicht  ent- 
schieden werden.  Nach  der  ersteren  würde  sie  in  Beziehung  zum 
Diamidofluoren,  nach  der  zweiten  in  Beziehung  zum  Diamido- 
phenanthren  stehen.  Beim  Erhitzen  von  Tolidin  vom  Schmelz- 
punkt 129®  in  salzsaurer  Lösung  mit  Formaldehyd  und  Zersetzen 
des  gebildeten  Chlorhydrats  mit  Sodalösung  entsteht  eine  eben- 
falls gelbe  Base,  welche  nach  ihrer  Analyse  entweder  nach  der 
Formel  CjeHi^NaO  =  C^HieNa +4CH2O  — SHjO,  oder  nach 
der  Formel  C17 H^e Na 0  =  C^^ Hje N,  +3CH2O  — 2H,0  con- 
stituirt ist.  Wt 

Societe  L.  Durand,  Huguenin  et  Co.  Verfahren  zur 
Herstellimg  von  neuen  Producten  durch  Condensation  von  Ben- 
zidin, Tolidin  und  homologen  Basen  mit  Phenylendiaminen  und 
ihren  Homologen.  Franz.  P.  Nr.  220609  vom  16.  Mai  1892«).  — 
Das  durch  Condensation  von  Benzidin  mit  m-Phenylendiamin 
erhaltene  Product  kann  aus  seinen  sauren  Lösungen  mittelst 
Alkalien  als  hell  chocoladenbrauner  Niederschlag  gewonnen  werden, 
welcher  im  trockenen  Zustande  bei  47  bis  57 0  schmilzt,  sich  leicht 
in  Alkohol,  schwerer  in  Benzol  und  fast  gar  nicht  in  Aether  löst 
und  dessen  Lösungen  eine  stark  grüne  Fluorescenz  zeigen.  Das 
Sulfat  und  das  Chlorhydrat  der  Base  sind  in  Wasser  löslich. 
Das  gleichartige  Product  aus  Dianisidin  und  m-Phenylendiamin 
schmilzt  zwischen  80  und  100^,  ist  in  Alkohol  leicht,  in  Benzol 
unlöslich  und  zeigt  in  Lösung  ebenfalls  eine  bemerkenswerthe 
Fluorescenz.  Sd. 


>)  Gazz.  chim.  ital.  23,  I,  21.  —  «)  Monit.  scientif.  [4]  7,  H,  89. 
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L.  Durand,  Huguenin  et  Co.  Darstellung  einer  neuen 
Base  durch  Condensation  von  Tolidin  mit  Formaldehyd.  D.  R-P. 
Xr.  66  737  *).  —  Formaldehyd  verbindet  sich  beim  Zugielsen  von 
einem  Brei  von  Tolidin,  salzsaurem  Tolidin  und  Alkohol  bei 
90  bis  1000  mit  2  MoL  Tolidin  zu  folgender  Verbmdung:  HjC: 
(XHC7H«.C7H6NHa)2.  Die  neue  Base  beginnt  bei  60  bis  65« 
flussig  zu  werden  und  ist  bei  85  bis  90^  geschmolzen.  Sie  ist 
leicht  löslich  in  Alkohol,  wenig  in  Benzol,  nicht  in  Aether.  Ihre 
salzsauren  und  schwefelsauren  Salze  sind  in  Wasser  leicht  löslich. 
Ihre  Diazoverbindung  liefert  mit  Naphtionsäure  einen  Substantiven 
Farbstoff.  Ldt 

L.  Durand,  Huguenin  et  Co.  Darstellung  neuer  Basen 
durch  Condensation  von  Benzidin  oder  Diamidophenoläther  mit 
Fonnaldehyd.  D.  R-P.  Nr.  68920»).  —  Das  Verfahren  des  Haupt- 
patentes Nr.  66  737  wird  auf  die  genannten  Basen  ausgedehnt. 
Man  erhält  so  aus  Benzidin  eine  hellgrüne,  zwischen  84  bis  100® 
schmelzende  Base,  aus  Dianisidin  eine  ähnliche,  hellgrüne  Base 
Tom  Schmelzp.  75  bis  90®.  Beide  sind  ziemlich  schwer  lösliche 
Körper.    Sie  finden  für  Substantive  Farbstoffe  Verwendung.    Ldt 


Phenole  mit  einem  Atom  Sauerstoff. 

E  Knoevenagel.  lieber  eine  Synthese  von  Phenolen  mittelst 
Acetessigester').  —  Die  Bromadditionaproducte  der  durch  Ein- 
wirkung von  Acetessigester  auf  Aldehyde  entstehenden  campher- 
artigen  Körper  *)  haben  die  Eigenschaft,  beim  Stehen  in  der  Kälte 
oder  rascher  beim  Erwärmen  glatt  in  Phenole  überzugehen.  So 
büdet  3-Methyl--^a-keto-R-hexen  m-Kresol: 

CH  CH 

0  c/'^C-C  H3  H  0  c/^C .  C  H3 


CH.  CK 

aus  3,5-Dimethyl-z^3-keto-R-hexen  entsteht  s-Xylenol.  Diese 
Umsetzungen  sprechen  sehr  für  die  Ketonnatur  der  Keto-R- 
Hexene.  Ldt 

Gewerkschaft  Messel  zu  Grube  Messel  bei  Darm- 
stadt.  Verfahren  zur  Abscheidung  von  hydroxylirten  organischen 


')  Ber.  26,  Ref.  341.  —  •)  Daselbst,  Ref.  657.  —  •)  Daselbst,  S.  1951—1952. 
-  *)  Daselbst,  S.  1085. 
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Körpern  aus  wässerigen  Lösungen.  D.  R.-P.  Nr.  68944  vom  12.  Juni 
1892 1).  —  Man  rührt  die  Lösungen  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
mit  einem  Ueberschuls  Ton  Bleisulfatpaste  zusammen  und  fügt 
allmählich  eine  Terdünnte  Lösung  von  kaustischem  oder  kohlen- 
saurem Alkali  bis  zur  schwach  alkalischen  Beaction  zu:  C^H^ 
(OH),  +  2  NaOH  +  PbS04  =  CeH4(02Pb)  +  Na,SO,  +  2  H^O. 
Die  Bleiverbindung  wird  hierauf  mit  Schwefelsäure  zerlegt  und 
das  entstandene  Bleisulfat  immer  wieder  benutzt  Sd. 

Farbenfabriken  vorm.  F.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Verseifung  von  Phenoläthem  mittelst  Aluminium- 
chlorid.  D.  R.-P.  Nr.  70718  Vom  5.  Juni  1892«).  —  Die  bisher 
schwer  verseifbaren  aromatischen  Phenoläther  vom  Typus  des 
Anisols,  Guajacols  u.  s.  w.  lassen  sich  in  einfacher  Weise  ver- 
seifen, wenn  man  sie  mit  wasserfreiem  Aluminiumchlorid  er- 
hitzt. Es  entweicht  Halogenalkyl  und  es  bilden  sich  zunächst 
Aluminiumdoppelverbindungen,  welche  beim  Zersetzen  mit  Wasser 
die  freien  Phenole  liefern.  Die  Spaltung  kann  auch  in  Gegen- 
wart eines  indifferenten  Lösungsmittels,  wie  Xylol  u.  s.  w.,  aus- 
geführt werden.  Sd. 

A.  Held.  Essais  de  condensation  des  ethers  acetylcyanace- 
tiques  avec  les  phenolss).  —  Die  Versuche,  Phenole  mit  Cyan- 
acetessigester  zu  condensiren,  führten  nur  in  einem  Falle  zu 
positivem  Resultate.  Dieselben  wurden  ausgedehnt  auf  den 
Methyl-  und  Aethylester  einerseits  und  Phenol  und  Resorcin 
andererseits.  Als  Condensationsmittel  gelangte  concentrirte  Schwefel- 
säure zur  Anwendung.  Der  Methylester  reagirt  überhaupt  nicht, 
der  Aethylester  nur  mit  Resorcin,  und  hierbei  bildet  sich  das 
schon  von  Pechmann  und  Duisberg*)  gefundene  /8-Methyl- 
umbelliferon  gemäfs  der  Gleichung: 

C,H,(OH)g  +  CH3COCH/  +  H,0  =  CO,  +  C,H,0  +  NH» 

^COOC.Hs 

OB 

+  C«H3^0-C0 

CH,  Ldt. 

M.  Nencki  und  N.  Sieber.  Die  chemische  Zusammensetzung 
des  russischen  Nadelholztheers  und  seine  desinficirenden  Eigen- 
schaften^). —  In  Rufsland  kommen  hauptsächlich  in  den  Handel 


')  Ber.  26,  Ref.  650.  —  «)  Daselbst,  Ref.  968.  —  "")  Compt.  rend.  116, 
720—723.  —  ^)  Ber.  16,  2119.  —  ^)  Arch.  exp.  Pathol.  u.  Pharmak.  33, 
1—45;  Chem.  Centr.  65,  I,  223. 
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der  Birkentheer  und  der  aus  den  verschiedenen  Pinusarten  be- 
reitete Nadelholztheer.  Der  Nadelholztheer  ist  bedeutend  billiger 
als  der  Birkentheer.  AuTserdem  wirkt  er  bedeutend  stärker  des- 
inficirend  und  belästigt  nicht  so  durch  seinen  Geruch  wie  der 
Birkentheer.  Deshalb  geben  Verfasser  dem  Nadelholztheer  den 
Vorzug  und  empfehlen  seine  allgemeine  Anwendung  zu  Desinfec- 
tionszwecken.  —  Die  Phenole  des  Nadelholztheers  bestehen  fast 
ausschlielslich  aus  Guajacol  imd  dessen  Derivaten.  Sicher  wurde 
nachgewiesen  Methyl-,  Aethyl-  und  Propylguajacol.  Die  Theere 
der  Birke,  Buche  und  Esche  enthalten  stets  gröfsere  Mengen  von 
Pyrogallolverbindungen  und  können  dadurch  vom  Nadelholztheer 
unterschieden  werden,  r—  Bei  der  Destillation  des  Theers  gehen 
mit  den  Kohlenwasserstoffen  und  Guajacolen  auch  flüchtige  Fett- 
säuren über,  die  aus  mehr  als  90  Proc,  Essigsäure  bestehen,  neben 
Valeriansäure,  Capronsäure,  Oenanthsäure  u.  a.  Aus  dem  Birken- 
theer wurde  eine  feste  Fettsäure,  Cu^HsgOa,  isolirt,  aber  nicht 
näher  untersucht  Dieselbe  war  nicht  im  Nadelholztheer  zu  finden; 
dagegen  kommt  im  letzteren  eine  optisch  inactive  Pimarsäure  vor. 
—  Um  die  ungleichmäfsige  Zusammensetzung  des  Theers,  die 
durch  die  verschiedenartige  Darstellungsweise  verursacht  wird,  und 
die  dadurch  hervorgerufene  ungleichmäfsige  antiseptische  Wirkung 
zu  vermeiden,  regen  Verfasser  eine  staatliche  Controle  an.    Mt 

N.  Pharmakowsky.  Ueber  den  Theer  aus  Espenrinde  *).  — 
Dieser  Theer  reagirte  stark  sauei*,  enthielt  17  Proc.  Phenole  und 
2  Proc  Paraffine,  ferner  die  niederen  Fettsäuren  bis  zur  Valerian- 
säure, Benzoesäure,  einen  pyiTolartigen  Körper,  der  Best  bestand 
aus  Kohlenwasserstoffen.  Ld. 

Scheurlen.  Ueber  „Saprol"  und  die  „Saprolirung"  der  Des- 
inf ectionsmittel  2).  —  Das  „Saprol",  von  der  chemischen  Fabrik 
Dr.  H.  Nördlinger  in  Bockenheim -Frankfurt  a.  M.  in  den 
Handel  gebracht,  ist  eine  Auflösung  von  rund  20  Proc.  Mineralöl 
in  80  Proc.  roher  50-  bis  60  proc.  Carbolsäure;  es  hat  ein  speci- 
fisches  Gewicht  von  0,98  bis  0,99,  es  schwimmt  daher  auf  der 
Oberfläche  wässeriger  Flüssigkeiten  imd  breitet  sich  freiwillig 
auf  denselben  aus.  Der  Gehalt  des  Saprols  an  Kresolen  beträgt 
40  bis  45  Proc.  Die  Auslaugung  des  Kresols  beginnt  fast  sofort 
nach  dem  Aufgiefsen  des  Saprols  imd  damit  auch  die  Mischung 
mit  den  untenstehenden  Flüssigkeiten,  da  die  mit  Kresol  ge- 
sattigten oberen  Wasserschichten  in  Folge  ihres  nunmehr  speci- 


*)  Ber.  26,   Ref.  96;   J.  russ.  phys.-chem.  Ges.   92,   I,   423—439.  — 
•)  Arch.  f.  Hyg.  18,  35—50. 
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fisch  schwereren  Gewichtes  untersinken  und  anderen  nicht  ge- 
sättigten Schichten  Platz  machen  müssen.  Bereits  nach  24  Stunden 
ist  bei  genügender  Anwesenheit  Yon  Saprol  das  untenstehende 
Wasser  in  eine  0,34  proc,  nach  vier  Tagen  in  eine  0,43-  bis 
0,49  proc.  KresoUösung  umgewandelt.  Eine  Aenderung  in  der 
Reaction  der  zu  desinficirenden  Flüssigkeiten  durch  Zusatz  von 
Ammoniak  oder  Essigsäure  bezw.  Oxalsäure  hat  bezüglich  der 
Menge  des  aufgelösten  Kresols  einen  wesentlichen  Unterschied 
nicht  ergeben.  Das  Saprol  ist  ein  ausgezeichnetes  Desodorisations- 
mittel,  vielleicht  das  beste  bisher  bekannte,  und  übertrifft  in 
dieser  Beziehung  bei  Weitem  die  Kalkmilch.  In  Folge  der  Eigen- 
schaft des  Saprols  bei  den  vom  Verfasser  angewandten  Mengen, 
die  unter  ihm  stehenden  Flüssigkeiten  in  eine  Vaproc.  Kresol- 
lösung  zu  verwandeln,  tödtet  es  Prodigiosus-,  Cholera-  und  Typhus- 
bacillen,  also  überhaupt  die  Yegetationsformen  der  Bacterien  in 
wässerigen  Aufschwemmungen  und  Fäcalien  innerhalb  6  bis  24 
Stunden.  Die  Dauersporen  (Milzbrand-  imd  Megatheriumsporen) 
vermag  es  nicht  zu  vernichten.  Die  Menge  Saprol,  die  der  zu 
desinficirenden  Flüssigkeit  zugesetzt  werden  soll,  um  eine  sichere 
Wirkung  auszuüben,  beträgt  1  :  80.  Giefst  man  zu  Wasser,  das 
Tags  zuvor  mit  Saprol  Übergossen  und  dadurch  in  eine  0,34  proc 
KresoUösung  umgewandelt  war,  Choleraspirillen,  so  werden  die- 
selben innerhalb  einer  Stunde  vernichtet.  Die  wässerige  Lösung 
des  Kresols  entsteht  mit  annähernd  gleicher  Leichtigkeit  aus 
100  proc  roher  Carbolsäure,  sowie  aus  50-  bis  60  proc.  oder  aus 
Saprol.  Eine  Herstellung  des  Saprols  aus  100  proc.  Carbolsäure 
ist  daher  auch  von  Fabrikanten  mit  vollem  Recht  als  unpi*aktisch 
aufgegeben  worden.  Bei  der  Umwandlung  der  rohen  Carbolsäure, 
deren  Entflainmungstemperatur  bei  84  bis  86®  C.  und  deren  Ent- 
zündungstemperatur bei  93  bis  97<*C.  liegt,  in  Saprol  werden 
durch  den  Zusatz  von  Mineralöl,  dessen  Entflammungs-  und  Ent- 
zündungstemperatur 150®  C.  bezw.  17 P  C.  ist,  die  beiden  Punkte 
der  Carbolsäure  höher  gerückt,  die  Carbolsäure  also  schwerer 
brennbar  gemacht  Ein  Saprol  vom  spec.  Gew.  0,98  zeigte  einen 
Entflammungspunkt  von  90®  und  eine  Entzündungstemperatur  von 
102®  C.  Von  einer  Feuergefährlichkeit  kann  bei  der  rohen  Carbol- 
säure, geschweige  denn  beim  Saprol,  keine  Rede  sein.  iZÄ. 

Arnold  Keiler.  Saprol,  ein  neues  DesinfectionsmitteU).  — 
Nach  einer  Einleitung,  in  der  verschiedene  Desinfectionsmittel 
hinsichtlich    ihrer   Brauchbarkeit    besprochen    werden,   berichtet 


')  Arch.  f.  Hyg.  18,  57—79. 
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Verfasser  über  die  chemische  Untersuchung  des  Saprols,  welche 
in  lOccm  Saprol  2,036  Phenol  und  Kresol,  5,706  Kohlenwasser- 
stoff und  1,621  Säuren  lieferte.  Der  Vorzug  des  Saprols  nach 
Angabe  der  Producenten  soll  sein,  dafs  in  Folge  der  Auflösung 
des  Desinficiens  in  Oel  das  Desinfectionsmittel,  auf  Flüssigkeit 
schwimmend,  nur  allmählich  ausgelaugt  werden  soll.  Versuche 
des  Verfassers  bestätigten  dies  nicht,  denn  bereits  innerhalb 
24  Stunden  war  die  in  dem  Saprol  enthaltene  Phenolmenge  in 
Lösung  gegangen.  Die  bacteriologische  Untersuchung  ergab,  dafs 
eine  5  proc.  Verdünnung  (0,5  Proc.  Saprol)  im  Stande  ist,  Typhus- 
bacülen  in  wenigen  Minuten  zu  tödten,  während  eine  halb  so 
schwache  Verdünnung  innerhalb  fünf  Minuten  Cholerabacillen 
yemichtet.  Die  schwimmende  Oelschicht  des  Saprols  vermindert 
bei  Desinfectionszwecken  von  Abfallgruben  zwar  den  Geruch, 
beseitigt  aber  zugleich  die  Wasserverdunstung  aus  den  Gruben; 
es  wird  aber  lange  Zeit  vergehen,  bis  man  die  Durchdringung 
und  Desinfection  einer  Grube  erwarten  kann.  Tr. 

Arthur  D.  Draer.  Untersuchungen  über  den  Desinfections- 
werth  des  Carbolkalkes  bei  Typhus-  und  Choleraausleerungen  i). 
— -  Carbolkalk,  welcher  dadurch  hergestellt  ist,  dafs  beim  Löschen 
Yon  frisch  gebranntem  Kalk  mit  dem  halben  Gewicht  Wasser  ein 
Quantum  rohe  Carbolsäure  eingerührt  wird,  hat  frisch  bereitet 
beim  Zusatz  in  einer  Menge  von  2  Proc.  zu  den  dünnflüssigen 
Ausleerungen  eine  beträchtliche  desinficirende  Wirkung,  dieselbe 
geht  beim  Stehen  jedoch  sehr  bald  verloren,  besonders,  wenn  er 
in  offenen  Gefäfsen  aufbewahrt  wird.  Ein  gröfserer  Zusatz  von 
Carbolsäure  zum  Kalk  beeinträchtigt  die  desinficirende  Wirkung 
weil,  yrie  der  Verfasser  vermuthet,  dieselbe  dem  dabei  gebildeten 
neutralen  carbolsauren  Kalk  nicht  zukommt.  Der  Carbolkalk  ist 
nach  dem  Verfasser  ein  ungeeignetes  Desinfectionsmittel.  t?.  Lb, 

J.  BieL  Ueber  Carbolschwef elsäuregemische  2).  —  Verfasser 
hat  die  Löslichkeit  der  vei'schiedenen  Mischungen  aus  roher 
Carbolsäure  und  Schwefelsäure  untersucht.  Von  einem  drei  Tage 
alten  Gemisch  wurden  je  50  ccm  mit  450  ccm  Wasser  in  einem 
graduirten  Cylinder  durchgeschüttelt  und  über  Nacht  stehen  ge- 
lassen. Die  unlöslichen  harzigen  Stoffe  hatten  sich  dann  oben 
oder  unten  abgesetzt  und  konnten  direct  gemessen  werden.  Zur 
Bestimmung  der  gebildeten  Kresolsulfosäure  wurde  eine  gewogene 
Menge  des  Präparates  mit  der  doppelten  Menge  mit  Wasser  an- 
geriebenem   Baryumcarbonat    gemischt,    filtrirt,    der  Rückstand 


»)  Hyg.  Rundsch.  3,  649—650.  —  «)  Russ.  Zeitschr.  Pharm.  32,  517—520. 
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gründlich  ausgewaschen  und  dann  der  an  Kresolsulfosäure  ge- 
bundene Baryt  heifs  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefällt  Diese 
Methode  zeigte  sich  durchaus  brauchbar.  233  Thle.  Baryumsulfat 
entsprechen  376  Thln.  Kresolsulfosäure.  —  Das  Deutsche  Reichs- 
gesundheitsamt empfahl  gleiche  Gewichtstheile  sogen.  lOOproc 
roher  Carbolsäure  und  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Abkühlen 
zu  mischeu  und  erst  nach  drei  Tagen  zu  gebrauchen.  Dieses 
„nach  Fränkel"  dargestellte  Präparat  verdient  vor  allen  anderen 
den  Vorzug,  da  es  ein  kräftiger  wirkendes  Agens  liefert  Das 
Laplace'sche  Verfahren  —  mit  nachfolgendem  Erhitzen  —  er- 
giebt  eine  Mischung  mit  gröfserem  Gehalt  an  Kresolsulfosäure, 
die  aber  nicht  so  scharf  desinficirend  wirkt  Mt 

Charles  A.  Kohn.  The  cause  of  the  red  colouration  of 
Phenol  1).  —  Da  Phenol  durch  Wasserstoffsuperoxyd  in  der  gleichen 
Weise  gefärbt  wird  wie  durch  die  Gesammtwirkung  von  Licht, 
Luft  und  Wasser,  so  lag  die  Annahme  nahe,  dafs  durch  diese 
Einwirkung  im  Phenol  Wasserstoffsuperoxyd  entsteht.  Dafs  dies 
Ihatsächlich  der  Fall  ist,  wurde  durch  Richardson  mittelst  der 
Chromsäure-  und  Titanprobe  nachgewiesen.  Bru. 

De  Forcrand.  Sur  la  composition  de  quelques  phenates 
alcalins  hydrates^).  Sur  la  Constitution  des  phenates  alcalins 
hydratess).  —  Da  Verfasser  die  Frage,  ob  die  Lösungen  von 
Aetzalkalien  in  Alkoholen  oder  Phenolen  wirkliche  Salze  oder  nur 
molekulare  Additionen  sind,  noch  für  offen  hielt,  hat  er  ihre 
Beantwortung  dahin,  dafs  wirkliche  Salze  vorliegen,  in  folgender 
Weise  herbeigeführt:  Er  löste  festes  Aetzkali  in  Alkohol,  des- 
gleichen Phenol,  mischte  die  beiden  Lösungen  und  liefs  krystalli- 
siren.  Er  erhielt  so  das  Kaliumphenolat,  CgHsOK  -f-  2H2O,  in 
glänzenden  Blättchen.  Das  auf  gleichem  Wege  erhaltene  Natrium- 
phenolat  enthält  3  Mol.  Wasser.  Aus  wässeriger  Lösung  erhält 
man  es  sogar  mit  5  Mol.  Wasser.  Diese  Salze  krystallisiren  sehr 
gut.  Durch  wochenlanges  Stehenlassen  über  Schwefelsäure  ent- 
wich fast  alles  Wasser,  wobei  die  Salze  in  weifses  Pulver  zer- 
fallen, das  noch  Va  bis  Ve  Mol.  Wasser  enthält  Es  hat  dem- 
nach wirklich  das  Salz  vorgelegen.  In  der  zweiten  Abhandlung 
führt  er  auch  den  thermochemischen  Nachweis  für  die  Richtig- 
keit seiner  Auffassung.  Ldt. 

De  Forcrand.  Sur  les  phenates  alcalins  polyphenoliques *). 
—  Phenol  liefert  mit  den  Metallen  nicht  in  glatter  Reaction  die 


*)  Chem.  News  68,   163—164.   —  «)  Compt.   rend.  116,  192—104.  - 
*)  Daselbst  S.  437—439.  —  *)  Daselbst  S.  586—588. 


Digitized  by 


Google 


Wismuthphenolate.  1173 

Phenolate,  vielmehr  fallen  vor  Beendigung  der  Umsetzung  kry- 
stallinische  Körper  aus,  welche  Phenolat  -j-  Phenol  enthalten.  Da 
es  nicht  gelingt,  die  Phenolate  -\-  Krystallphenol  aus  der  Masse 
abzuscheiden,  so  ist  Verfasser  auf  thermochemischem  Wege  der 
Frage  näher  getreten  und  hat  ihre  Lösung  folgendermafsen  ge- 
funden: Man  stellt  Lösungen  dar  von  1  Metall  in  2,3  . . .  7,8 
Phenol  und  bestimmt  die  Lösungswärme  der  krystallisirten  homo- 
genen Masse  in  Wasser.  Man  bestimmt  femer  die  Bildungswärme 
di^er  Masse  in  Lösung  und  zieht  von  beiden  die  Wärme  ab, 
welche  entwickelt  wird  bei  der  Vereinigung  von  Phenolat  +1,2 
...  6,7  Phenol.  Giebt  es  nun  eine  bestimmte  Verbindung  Phenolat 
+  w  Phenol,  so  mufs  sich  bei  dieser  Zahl  eine  Wärmemenge  er- 
geben, welche  auch  für  n  -|"  1,  n  -|-  2  etc.  Phenol  constant  bleibt, 
für  1  bis  (n — 1)  Phenol  dagegen  eine  gleichmäfsig  wachsende 
Zahl,  von  der  die  Constante  das  entsprechende  Vielfache  ist  Sind 
zwei  solche  Verbindungen  vorhanden  mit  n  und  0  Molekülen,  so 
gilt  für  die  Zahlen  <n  das  oben  Gesagte,  von  n  an  werden  die- 
selben nur  noch  wenig  wachsen,  bis  sie  bei  0  die  Constante  er- 
reichen. Auf  diese  Weise  hat  Verf.  die  Existenz  der  Verbindungen 
CeH^OK  +  SCeäsOH,  CeHjONa  +  SCeHgOH  und  CeH,ONa 
+  6C«H50H  nachgewiesen.  Idt, 

F.  A.  Jassenski.  Materialien  zur  pharmakologischen  und 
therapeutischen  Wirkung  der  Wismuthphenolate  *).  —  Die  gute 
Wirkung  des  salicylsauren  Wismuths  bei  Erkrankungen  desMagen- 
darmcanals  veranlafste  den  Verfasser,  entsprechende  Versuche  mit 
den  Verbindungen  des  Wismuths  mit  Phenol  und  dessen  Homo- 
logen anzustellen.  Die  Phenolate  des  Wismuths  bilden  sich,  wenn 
man  zu  einer  Lösung  von  Alkaliphenolat  salpetersaures  Wismuth 
giebt  und  zwar  stets  als  basische  Phenolate.  So  wurde  aus  Phenol 
(CeH,0)aBiOH  +  BiaO,,  aus  Tribromphenol  (CeH,Br,0)2BiOH 
+  BijOs,  aus  m-Kresol  [CeH^(CH3)0]3Bi  +  3Bia08,  aus  /3-Naphtol 
(CioH7  0)2Bi  -f-  SBijOs  gewonnen.  Alle  Präparate,  mit  Ausnahme 
des  Tribromphenolwismuths,  wurden  pharmakologisch  untersucht 
und  ergaben  im  Magen  unter  Einflufs  der  Salzsäure  des  Magen- 
saftes eine  Spaltung  in  ihre  Componenten;  Antheile,  die  den 
Magen  unzersetzt  passiren,  wurden  im  Dünndarm  zerlegt.  Phenol 
und  Kresol  werden  im  Magendarmcanal  völlig  resorbirt  und  wer- 
den, mit  Schwefelsäure  resp.  Glycuronsäure  gepaart,  durch  den 
Harn  ausgeschieden.  Naphtol  gelangt  nur  zum  Theil  in  den  Harn, 
der  Best  wird  mit  dem  Koth  ausgeschieden.    Bei  Versuchen  am 


')  Ru88.  Zeitechr.  Pharm.  32,  437—438. 
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Menschen  wurde  im  Harn  niemals  Wismuth  nachgewiesen,  bei 
Versuchen  am  Hunde  geringe  Mengen.  Alle  drei  Präparate  sind 
relativ  ungiftig.  Dosen  von  2  g  beim  Menschen,  10  g  beim  Hunde 
können  ohne  schädliche  Nebenwirkung  gegeben  werden.  Die 
klinischen,  mit  Phenol-  und  /3-Naphtolwismuth  ausgeführten  Ver- 
suche gaben  recht  befriedigende  Resultate.  Bei  acutem  Magen- 
dannkatarrh trat  bei  Tagesdosen  von  1  bis  3  g  Heilung  in  zwei 
bis  fünf  Tagen  ein,  bei  chronischen  Katarrhen  ist  die  /J-Naphtol- 
verbindung  günstiger,  auch  bei  Lebercirrhosis  und  Magenkrebs 
waren  die  Präparate  von  günstigem  Erfolg.  IV. 

H.  U.  Stokes.  Ueber  Amidophosphorsäure ^).  —  lieber  Di- 
phenylamidophosphorsäure,  Phenylamidophosphorsäure  und  Phenyl- 
phosphorsäure  vergleiche  S.  368  bis  369.  BdL 

F.  W.  Schlieper.  Ueber  Halogenentziehung  bei  substituirten 
Phenolen 2).  —  Um  festzustellen,  ob  die  Reaction  des  bromirten 
m-Nitrophenols,  bei  Reduction  mittelst  Zinnchlorür  und'  Salzsäure 
sein  Halogen  abzugeben  und  in  m-Amidophenol  überzugehen,  auch 
für  die  Chlor-  und  Jodverbindungen  gilt,  hat  Verfasser  ent- 
sprechende Versuche  ausgeführt.  CMor-nMtitrophenol^  durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  m-Nitrophenol  als  schlecht  krystallisiren- 
der  Körper  vom  Schmelzp.  120^  erhalten,  wurde  der  Reduction 
durch  Zinnchlorür  und  Salzsäure  unterworfen.  Erhalten  wurde 
Chlor-m-amidophenol^  ein  ebenfalls  nicht  krystallisirendes  Product 
vom  Schmelzp.  85  bis  87^.  Der  entsprechende  Methyläther,  das 
CMornitroanisol  ^  aus  Ligroin  in  gelben  Nädelchen  oder  Säulen 
vom  Schmelzp.  90°  erhalten,  läfst  sich  sein  Halogen  auf  diese 
Weise  auch  nicht  nehmen.  Jod-m-nitrophend^  aus  m-Nitrophenol 
in  Eisessig  und  abwechselndem  Zusatz  von  Jod  und  Quecksilber- 
oxyd und  Ausfällen  mit  schwefliger  Säure  und  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  in  goldgelben  Krystallen  vom  Schmelzp.  134®  er- 
halten, verliert  bei  der  Reduction  sein  Halogen  fast  vollständig; 
der  Methyläther,  das  Jodnitroanisol^  gelbe  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 121  bis  122*^,  führte  ebenfalls  zum  jodfreien  Product,  dem 
m-Anisidin.  Die  Brom-  und  Chlorderivate  des  o-  und  p-Nitro- 
phenols  halten  ihr  Halogen  fest.  Es  wird  also  nur  bei  den  Mono- 
brom-  und  Jodderivaten  des  m-Nitrophenols  durch  Reduction 
gleichzeitig  das  Halogen  entfernt  —  Versuche,  die  Stellung  des 
Halogens  als  zwischen  der  Hydroxyl-  und  Nitrogruppe  befindlich 
zu  erweisen,  führten  nur  theilweise  zu  Resultaten.  Eliminirt  man 
im   Chlor -m-nitroanisol  die   Nitrogruppe   durch   Reduciren,   Di- 


>)  Amer.  Chem.  J.  15,  198—200.  —  «)  Ber.  26,  2465—2471. 
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azotiren  etc^  so  gelangt  man  zum  Chlaranisöl^  einer  Flüssigkeit  vom 
Siedep.  198^  Dafs  es  das  o-Chloranisol  ist,  konnte  durch 
Nitriren  zu  dem  schon  bekannten  Nitrochloranisol  vom  Schmelzp.  93 
bis  94®  bewiesen  werden.  Der  Nachweis  jedoch,  dals  das  Halogen 
an  Stelle  2  und  nicht  an  Stelle  5  steht,  konnte  nicht  geführt 
werden,  da  der  indirecte  Beweis,  vom  p-Dichlorbenzol  ausgehend, 
nicht  gangbar  war,  da  sich  dasselbe  nicht  in  sein  Phenol  über- 
fuhren liefs.  Ldt 

Wassily  Salonina.  Ueber  die  Einwirkung  von  Natrium 
auf  y-Brompropylphenyläther*).  —  Wassily  Salonina  be- 
handelte y-Brompropylphenyläther  (Siedep.  211  bis  2 12*  bei  200  mm) 
mit  der  theoretischen  Menge  Natrium  und  erhielt  so  geringe 
Mengen  von  Hexamethylenglyooldiphenyläther ,  (C  ^2)6  (0  Cg  H5),, 
laut  Analyse  und  Molekulargewicht,  feine  lange  Nadeln  vom 
Schmelzp.  83^  Derselbe  läfst  sich  in  Hexamethylenbromid 
(Siedep.  247o)  und  Hexamethylenjodid  (Schmelzp.  6  bis  7^)  über- 
führen. Funk  (Ber.  26,  2570)  hat  aus  y-Chlorpropylphenyläther 
offenbar  den  gleichen  Körper  erhalten,  spricht  denselben  jedoch 
als  Trimethylenphenyläther,  CsHj.OCgHß,  an.  Mg. 

Giovanni  de  Varda,  Sopra  alcuni  eteri  del  tribromo- 
fenolo  simmetrico«).  —  Verfasser  hat  einige  Aether  des  Tribrom- 
phenols  dargestellt,  indem  er  das  Phenol  mit  Alkohol  und  Kali 
und  dem  entsprechenden  Jodalkyl  auf  dem  Wasserbade  einige 
Zeit  erwärmte.  Der  Allyläther  konnte  ohne  Erwärmung  erhalten 
werden.  Die  Aether  sind  geschmacklos,  riechen  leicht  nach  Tri- 
bromphenol,  sind  sublimirbar  und  unlöslich  in  Wasser.  Sie 
wurden  alle  aus  Alkohol  in  farblosen  Nadeln  erhalten.  Der 
Aethyläther  schmilzt  bei  72  bis  73^  der  Propyläther  bei -33  bis 
34Ö  und  der  Allyläther  bei  7V.  Ldt 

Thos.  R.  Carswell.  Ueber  die  Einwirkung  von  Jod  auf 
Phenol  und  verwandte  Körper  in  Gegenwart  von  freiem  Alkali 
und  über  eine  neue  Classe  von  Verbindungen,  welche  durch  diese 
Reaction  entstehen«).  —  Die  Arbeiten  von  Messinger  und 
Vortmann*)  über  die  erwähnte  Reaction  veranlafsten  den  Ver- 
fasser zu  einem  eingehenden  Studium  derselben.  Die  Ergebnisse 
dieser  Untersuchung  sind  in  einer  Reihe  von  acht  ausführlichen 
Abhandlungen  veröffentlicht  In  den  Bereich  der  Untersuchung 
wurden  Phenol,  Thymol,  Salicylsäure  und  /3-Naphtol  gezogen.   Die 


»)  Ber.  26,  2987—2988.  —  «)  Gazz.  chim.  ital.  23,  II,  493—496.  — 
■)  Chem.  NewB  68,  87—89,  99—100,  131—132,  153—155,  181—182,  195—196, 
214-216,   227—228.  —  *)  JB.  f.  1889,  S.  1394  ff.;  f.  1890,   S.  2495. 


Digitized  by 


Google 


1176  Jodirung  von  Phenolen.    Darstellung  von  Pikrinsäure. 

Reaction  verläuft  nicht  unter  Bildung  von  einfachen  Jodsuhsti- 
tutionsderivaten  der  genannten  Körper.  Es  entstehen  meist 
amorphe,  nicht  gut  charakterisirte  Verbindungen,  welche  sich  als 
Gemische  erweisen.  Messinger  und  Vortmann  haben  in  der 
erwähnten  Mittheilung  einige  Structurformeln  der  entstehenden 
Verbindungen,  bei  denen  sie  Condensation  von  Benzolkemen  an- 
nahmen, unter  allem  Vorbehalt  mitgetheilt.  Mit  noch  viel  gröfserer 
Vorsicht  müssen  die  vom  Verfasser  nur  auf  Grund  analytischer 
Bestimmungen  aufgestellten  Gonstitutionsformeln  aufgenommen 
werden,  bei  denen  derselbe  einen  ausgebildeten  Sinn  für  gefällige 
Symmetrie  der  Zeichnung  entwickelt.  Er, 

Froehlich.  Verfahren  zur  Herstellung  von  Jodverbindungen 
der  Phenole,  der  Oxycarbonsäuren  und  der  Pyrrole  i).  Franz.  Pat 
Nr.  229962  vom  9.  Mai  1893.  —  Man  läfst  auf  die  sauren,  neu- 
tralen oder  alkalischen  Lösungen  der  Phenole  oder  aromatischen 
Oxysäuren  Chlorjod  im  Gemenge  mit  Salzsäure  einwirken,  wo- 
durch sich  die  Jodverbindungen  derselben  bilden.  Sd. 

H.  K  ö  h  1  e  r.  Herstellung  von  Pikrinsäure  2).  D.  R.-P.  Nr.  67  074. 
-—  Im  Phenol  lassen  sich  in  Gegenwart  von  überschüssiger  Schwefel- 
säure oder  anderen  Condensationsmitteln  drei  Wasserstoffatome 
nach  einander  durch  Sulfo-  oder  Nitrogruppen  ersetzen.  100  Thle. 
Phenol  werden  unter  Erwärmen  auf  80^  in  1000  Thln.  concen- 
trirter  Schwefelsäure  gelöst  und  in  die  gekühlte  Lösung  allmäh- 
lich 192  Thle.  trockener,  gepulverter  Chilisalpeter  eingetragen, 
wobei  man  die  Temperatur  bis  100®,  zuletzt  bis  140®  steigen 
läfst  Aus  dem  Reactionsproduct  kann  dann  in  üblicher  Weise 
die  Dinitrophenolsidfosäure  isolirt  werden.  2ur  Darstellung  von 
Nitraphenöldisulfosäure  wird  das  gleiche  Gemisch  von  Phenol  und 
Schwefelsäure  zwei  Stunden  lang  auf  160  bis  170®  erwärmt,  darauf 
96  Thle.  Chilisalpeter  eingetragen  und  schlief slich  auf  140®  er- 
hitzt. Beide  Säuren  werden  beim  weiteren  Zuführen  von  Chili- 
salpeter und  Erwärmen  in  Pikrinsäure  übergeführt  8d. 

Chemische  Fabrik  Griesheim.  Verfahren,  Pikrinsäure  in 
eine  dichte  und  leichter  schmelzbare  Form  zu  bringen').  D.  R.-P. 
Nr.  69897.  —  Die  mit  dem  Eingiefsen  der  geschmolzenen  Pikrin- 
säure in  die  Umhüllungen  oder  mit  dem  Einstampfen  in  trockenem 
Zustande  verbundene  Gefahr  bei  der  Herstellung  von  Spreng- 
körpern wird  dadmxh  vermieden,  dafs  die  Pikrinsäure  mit  5  bis 
10  Proc.  Trinitrotoluol  in  entsprechenden  Formen  erwärmt  wird. 


*)  Monit.  ßcientif.  [4]  7,    II,  326.  —   «)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1893, 
S.  203.  —  •)  Ref.:  Daselbst,  S.  466. 
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SO  dafs  das  Trinitrotoluol  schmilzt  und  die  Pikrinsäurekrystalle 
zusammenkittet  An  Stelle  von  Trinitrotoluol  können  ähnliche 
Xitrokörper,  welche  zwischen  30  und  120<*  schmelzen,  benutzt 
werden,  z.  B.  Dinitrotoluol,  Dinitrophenol,  Di-  und  Trinitrokresol, 
Trinitrobenzol,  Dinitrobenzol,  nitrirte  Xylole  oder  Naphtaline  etc. 

Th. 

R.  T.  Goedike.  Ueber  Verbindungen  der  Pikrinsäure  mit 
Phenolen  und  Ketonen  i).  —  Verfasser  hat  eine  Reihe  von  Pikraten 
der  Phenole  und  ihrer  Deriyate  dargestellt  Die  Ingredienzien 
wurden  in  50  proc.  Alkohollösung  vermischt,  das  Phenol  immer 
etwas  im  UeberschuTs.  Die  Pikrate  sind  nicht  sehr  beständig,  da 
sie  bei  100®  oder  über  Schwefelsäure  sich  zersetzen.  Das  Pilcrat 
des  Phenols  bildet  hellgelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  53^  das  des 
Erdöls  orange  Nadeln  vom  Schmelzp.  88®,  dasjenige  des  o-Xylenols 
solche  vom  Schmelzp.  82®.  Das  Pikrat  des  Brenzcatechins  erhält 
man  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  122®,  das  des  Guajacols  in  solchen 
vom  Schmelzp.  86®.  Seine  Methyl-  resp.  Aethyläther  schmelzen 
bei  96  resp.  90®.  Trioxybenzole  gaben  keine  Pikrate,  wohl  aber 
ihre  Methyläther,  so  das  Dimethylpyrogallol  ein  solches  vom 
Schmelzp.  53®,  desgleichen  das  o-Chlorphenol  Nadeln  vom  Schmelzp. 
81  bis  82®;  das  Acetophenonpikrat  bildet  grünliche,  quadratische 
Erystalle  vom  Schmelzp.  53®;  das  Gallacetophenon  Nadeln  vom 
Schmelzp.  133®.  Hervorragend  befähigt  zu  Pikraten  sind  die 
0- Verbindungen.  Ldi. 

W.  Stoeder.  Ammoniumpikrat 2).  —  Verfasser  weist  darauf 
hin,  dafs  Ammoniumpikrat  nicht  explosiv  ist,  wahrscheinlich,  weil 
es  schon  unterhalb  seiner  Explosionstemperatur  dissocürt    Mt 

E.  Hagele.  Berichtigung  3).  —  Verfasser  berichtigt  seine 
Angaben  (Ber.  25,  2754)  dahin,  dafs  der  Schmelzpunkt  des  Ben- 
zyHden-p-amidophenols  nicht  bei  163®,  sondern  bei  183®,  und  der 
des  Oxybenzyliden-o-amidophenols  nicht  bei  175®,  sondern  bei 
185®  Hegt  Mt. 

M.  Ikuta.  Metaamidophenol  and  its  derivatives*).  —  Im 
Gegensatz  zu  den  bisher  für  unbeständig  gehaltenen  Derivaten 
des  Metamidophenols  ist  das  jetzt  nach  der  Methode  von  A.  Leon- 
hardt  u.  Co.^)  leicht  zugängliche  Metamidophenol  selbst  sehr 
beständig.  Resorcin  (10  g)  wird  mit  Salmiak  (6  g)  und  10  proc. 
Ammoniak  (20  g)  zehn  Stunden  lang  im  Rohr  auf  200®  erhitzt. 


>)  Ber.  36,  3042—3046.  —  *)  Chem.  Centr.  64,  I,  516;  Nederl.  Tydschr. 
Pharm.  5,  51.  —  •)  Ber.  26,  394.  —  -•)  Amer.  Chem.  J.  15,  39—44.  — 
*)  D.  R..P.  Nr.  49060. 
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Der  Rohrinhalt  wird  stark  angesäuert,  ausgeäthert,  neutralisirt 
und  abermals  ausgeäthert,  der  Auszug  dann  in  Toluol  um- 
krystallisirt,  wobei  das  Metamidophenol  in  farblosen  Prismen  Tom 
Schmelzp.  122  bis  123®  erhalten  wird.  Die  Ausbeute  beträgt 
50  Proc.  Der  Körper  ist  unlöslich  in  Chloroform,  Schwefelkohlen- 
stoff und  Petroläther,  leicht  in  den  anderen  organischen  Lösungs- 
mitteln, in  Wasser,  Alkalien  und  Säuren,  mit  welchen  letzteren 
er  sogleich  krystallisirende  Salze  bildet  Seine  alkalischen  Lösungen 
sind  unbeständig;  im  trockenen  Zustande  ist  Metamidophenol  da- 
gegen sehr  beständig.  Die  Salze  sind  alle  beständig  und  sehr 
löslich  in  Wasser,  sie  lassen  sich  theilweise  sublimiren.  Das 
Chlor-,  Brom-  und  Jodhydrat  bilden  farblose  Prismen  von  den 
resp.  Schmelzpunkten  229,  224,  209®,  das  saure  Sulfat  rechtwink- 
lige Tafeln  vom  Schmelzp.  152®.  Das  Monoacetylderivat,  aus  den 
gleichen  Mengen  Anhydrid  und  Amidophenol  sich  spontan  bil- 
dend, wird  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  148  bis  149®  erhalten.  Das 
Diacetylderivat  bildet  sich  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem 
Anhydrid  auf  150®  als  weifse  Schuppen  vom  Schmelzp,  101®.  Das 
Dibenjsoylmetamidophenol  erhält  man  durch  Schütteln  des  Chlo- 
rides und  des  Phenols  in  alkalischer  Lösung.  Aus  Benzol  schiefst 
es  in  Prismen  an,  die  bei  153®  schmelzen.  Es  ist  in  Säuren  und 
Alkalien  unlöslich.  Durch  Verseifen  mit  alkoholischem  Kali  geht 
es  in  das  Monobenzoylamidophenol^ 

über,  das  aus  Toluol  in  seideglänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp. 
174®  auskrystallisirt.    Sein  Isomeres  konnte  nicht  erhalten  werden. 

Ldt, 
Aug.  Lumiere  und  A.  Seyewetz.  Action  du  sulfite  de 
soude  sur  les  sels  d'amidophenols.  Nouveau  mode  d'obtention 
d'amidophenols  ä  partir  de  leur  sels  >).  —  Die  Verfasser  benutzen 
zur  Reindarstellung  von  Amidophenolen  durch  Zersetzung  ihrer 
Salze  neutrales  Natriumsulfit.  Die  Methode  ist  jedoch  nur  dann 
anwendbar,  wenn  das  Amidophenol  in  der  Sulfitlösung  nur  wenig 
löslich  und  wenn  es  femer  nur  schwach  basisch  ist,  so  dafs  es 
sich  nicht  mit  dem  Sulfit  umsetzen  kann.  So  erhält  man*  reines 
p- Amidophenol,  wenn  man  gleiche  Moleküle  seiner  Chlorhydrate 
und  Natriumsulfit  (letzteres  sehr  schwach  sauer  gegen  Phenol- 
phtalein  reagirend)  in  wässeriger  Lösung  mischt    Das  p-Amido- 


*)  Compt.  rend.  116,  1202—1205. 
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phenci  fällt  sofort  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  aus,  welche, 
erst  auf  Thon  und  dann  bei  40  bis  50^  getrocknet,  unverändert 
weifs  bleiben.  —  Das  Diamidaphenol  (1.2.4)  ist  in  Sulfitlösung 
ziemlich  löslich,  man  kann  daher  nur  mit  ganz  gesättigter  Sulfit- 
lösung arbeiten,  trotzdem  bleibt  es  immer  noch  unbeständig  und 
nur  dann  weifs,  wenn  es  in  einer  Atmosphäre  von  schwefliger 
Säure  aufbewahrt  wiid.  Es  schmilzt  bei  78  bis  80^  unter  Zer- 
setzung und  ist  in  Alkalien  und  Säuren  leicht  löslich.  An  der 
Luft  färben  sich  seine  Lösungen  rothbraun.  Die  wässerige  Lösung 
wird  durch  Alkali  dunkekoth,  durch  Ammoniak  blau  gefäi*bt 
Mit  Oxalsäure  bildet  es  ein  weifses,  in  Wasser  unlösliches,  be- 
ständiges Pulyer,  wahrscheinlich  ein  Oxalat.  —  Das  auf  gleiche 
Weise  behandelte  Triamidophenol  (1.2.4.6)  bildet  weifse  Blätt- 
chen vom  Schmelzp.  120  bis  12P  unter  Schwefligsäur eentwicke- 
lung;  es  hat  sich  demnach  ein  Sulfit  gebildet.  Die  Base  zu  iso- 
liren,  gelang  auf  diesem  Wege  also  nicht  Ldt 

A.  Lumiere  und  A.  Seyewetz.  Ueber  die  Salze  des  Diamido- 
phenols (1.2.4)  und  des  Triamidophenols  (1.2.4.6)  mit  orga- 
nischen Säuren  ^).  —  Diamidophenoloxalai^  C,5H8(OH)(NH2)j,  CJO4H,, 
durch  Behandeln  der  Base  mit  Oxalsäure  oder  durch  Fällung  der 
Lösung  des  Hydrochlorides  mittelst  der  Lösung  eines  neutralen 
Oxalsäuren  Salzes  erhalten,  bildet  ein  weifses,  krjstallinisches 
Pulver,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (1  :  2000),  etwas 
mehr  in  heifsem  Wasser  (3:100),  schwer  in  Aether  und  kaltem 
Alkohol,  etwas  leichter  in  heifsem  Alkohol  Alkalische  Lösungen 
des  Salzes  werden  an  der  Luft  dmxh  Sauerstoffabsorption  schnell 
roth,  ammoniakalische  blau.  Die  Lösung  des  Oxalates  in  schweflig- 
saurem  Natrium  ist  ein  energisches  Reductionsmittel  und  stellt 
einen  werthvoUen  photographischen  Entwickler  dar.  Diamido- 
phenylpikrat,  CeH8(OH)(NHa),.2CeHa(OH)(NO.;)3,  entsteht  beim 
Vermischen  der  Lösung  des  Hydrochlorides  der  Base  mit  wässe- 
riger Pikrinsäurelösung.  Es  bildet  seideglänzende,  citronengelbe 
Nadeln,  welche  im  feuchten  Zustande  sehr  veränderlich  an  der 
Luft  sind.  Es  zersetzt  sich  gegen  120^  unter  Entflammung,  ist 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  (1 :  33  bei  15<*),  löslicher  in  heifsem, 
ziemlich  löslich  in  kaltem  und  noch  mehr  in  heifsem  Alkohol, 
aus  welchem  Mittel  es  leicht  umkrystallisirt  werden  kann.  Alka- 
lische Lösungen  färben  sich  an  der  Luft  schnell  dunkelroth, 
ammoniakalische  tiefgrün.  Von  den  leicht  veränderlichen  Salzen 
des  Triamidophenols  gewährt  nur  das  Pikrat  ^  C6Ha(OH)(XH2):i 


0  BaU.  8OC.  chim.  [3],  9,  595—599. 
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.3CßH2(OH)(N02)3,  einiges  Interesse.  Es  bildet  seideglänzende, 
verfilzte,  gelbe  Krystalle,  welche  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser 
(1:500  bei  15®),  löslicher  in  heifsem,  sehr  löslich  bereits  in  kaltem 
Alkohol,  auch  in  Aether  und  Aceton  sind.  Im  feuchten  Zustande 
färbt  sich  das  Salz  allmählich  dunkelolive.  Es  schmilzt  bei  96 
bis  97®,  indem  es  einen  schwarzen  Theer  giebt,  der  sich  bei  140 
bis  150®  unter  Licht-  und  Gasentwickelung  zersetzt.  Hr, 

H.  Hager.  Dulcin,  ein  neuer  SüTsstoffi).  —  Der  unter  dem 
Namen  Dulcin  in  den  Handel  gebrachte  neue  Sülsstoff  ist  nach 
H.  Hageri)  p-Phenäolcarbamid,  CO(-NHCeH^OC2H5,  -XH,). 
Dasselbe  bildet  sehr  kleine,  nadel-  imd  säulenförmige,  farblose, 
in  Wasser  sehr  wenig  lösliche  Krystalle.  Es  löst  sich  bei  15  bis 
18®  in  700  Thln.,  bei  8  bis  10®  in  800  Thln.  Wasser,  femer  in 
25  Thln.  90proc.,  in  80  Thln.  45proc.  Alkohols  und  in  460  bis 
480  Thln.  Glycerin.  Die  wässerige  Dulcinlödung  ist  wochenlang 
beständig,  auch  bei  Gegenwart  von  Zucker  und  StärkemehL  Mit 
Dulcin  versetzte  ungesalzene  Fleischbrühe  zeigte  erst  nach  zehn 
Tagen  einen  schwach  auf  Sepsis  hindeutenden  Geruch.  Das  Dul- 
cin ist  kein  Antisepticum,  wohl  aber  ein  Antizymoticum.  Die  für 
den  Geschmack  ausreichenden  Mengen  von  0,3  bis  0,6  und  1,0  g 
pro  Tag  sind  völlig  unschädlich;  auch  nach  Genuls  von  2g  treten 
keine  bemerkenswerthe  lästige  Wirkungen  auf.  Das  Dulcin 
bewirkt  meist  eine  sehr  unbedeutende  Minderung  der  Pulsfrequenz. 
Es  ist  200-  bis  250  mal  sülser  als  Rohrzucker  imd  im  Geschmack 
angenehmer  als  das  Saccharin.  Chinin,  Conchinin,  Ginchonin,  be- 
sonders die  löslichen  Salze  dieser  Alkaloide  lassen  sich  mit  Dulcin 
ebenso  wenig  wie  mit  Saccharin  süfs  machen,  wohl  aber  die  fast 
unlöslichen  Salze  derselben,  z.  B.  Chinin-  und  Conchinintannat 
Die  Firma  J.  D.  Riedel  liefert  Dulcintabletten  von  0,25  und 
0,025  g  Gewicht,  welche  in  Wasser  sehr  leicht  zerfallen.  Eine 
Tablette  entspricht  5,0  g  Zucker.  Diese  Dulcintabletten  sind  für 
Kinder  und  Diabetiker  bestimmt.  Hager  empfiehlt  noch  Gemische 
von  95  Thln.  Lävulose  und  5  Thln.  Dulcin,  sowie  von  95  Thln. 
Glycerin  und  5  Thln.  Dulcin.  Thiere  nehmen  Dulcin  ohne  Wider- 
streben, während  sie  Sacchai'in  verschmähen.  Wt 

H.  Thoms.  Ueber  Dulcin  ^).  —  Ammoniak  führt  das Diphenetol- 
Carbamid  unter  Abspaltung  von  Phenetidin  in  Dulcin  über.  Bei 
längerem  Kochen  der  wässerigen  Lösungen  des  Duldns  erfolgt 
eine    theilweise  Zersetzung  in  Ammoncarbonat  und   Diphenetol- 


»)  Pharm.  Post  26,  233.  —  «)  Pharm.  Centr.-H.  34,  350—852;  Ref.  nach 
Chem.  Centr.  64,  H,  875  (Ref.  Muhlert). 
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Carbamid.  Wenn  man  das  Ammoncarbonat  der  Lösung  zusetzt,  so 
wird  die  Zersetzung  etwas  verzögert.  Nach  diesen  Erfahrungen  ist 
das  Di-p-phenetolcarbamid  als  das  stabilere  Substitutionsproduct 
zu  bezeichnen.    Dulcin  ist  ein  unschädlicher  Süfsstoff.  Wr, 

A.  Kosseil)  berichtet  über  Dulcin,  den  p-Phenetolhamstoff, 
CaHäO.CßH^.NH.CO.NHa,  des  Handels.  Dieser  Körper,  der 
ca.  200 mal  so  süfs  ist  wie  Zucker,  bildet  farblose  Krjrstalle,  die 
in  kaltem  Wasser  wenig  löslich,  in  heifsem  Wasser  leicht  löslich 
sind.  Die  nächsten  chemischen  Verwandten  des  Dulcins  sind 
nicht  süfs.  Ersetzt  man  z.  B.  die  Aethoxylgruppe  im  Dulcin 
durch  eine  Methoxylgruppe,  so  entsteht  ein  Homologes  des  Dul- 
cins, das  nur  sehr  geringe  oder  gar  keine  Süfskraft  zeigt  Thier- 
versuche  ergaben,  dafs  das  Dulcin  verhältnifsmäfsig  gut  vertragen 
wird,  übermäfsige  Dosen  führten  allerdings  zu  krankhaften  Er- 
scheinungen. Im  Anschlufs  hieran  hat  Ewald  Versuche  an 
Menschen  angestellt  Dosen  bis  zu  1,5  g  pro  Tag  wurden  von 
Patienten  ohne  unangenehme  Nebenwirkungen  genommen.  Vor 
Saccharin  hat  Dulcin  den  Vorzug,  dafs  es  weniger  „künstlich  süfs" 
schmeckt  Bh. 

Riedel.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Phenetolcarbamid *). 
Franz.  Pat  Nr.  225437  vom  5.  November  1892.  —  Man  erhitzt 
ein  Gemenge  von  Di-p-phenetylhamstoff  oder  von  Phenetidin- 
dilorhydrat  mit  Harnstoff,  Ammoniumcarbamat  oder  Ammonium- 
carbonat  des  Handels.  Oder  man  erhitzt  eine  wässerige  Lösung 
von  p-Phenetidin  (3  Mol.)  mit  Harnstoff  (2  MoL).  Das  erhaltene 
Phenetölcarbamid  schmeckt  intensiv  süfs  und  kommt  als  Versüfsungs- 
mittel  unter  dem  Namen  j,IMcin^  in  den  Handel.  Sd. 

J.  D.  Riedel  in  Berlin.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Di- 
p-phenetylguanidin,  sowie  seines  Benzoylderivates  s).  D.  R.-P. 
Nr.  66550  vom  14.  Mai  1892.  —  Man  behandelt  Diphenetylthio- 
hamstoff  (aus  p-Amidophenetol  und  Schwefelkohlenstoff)  in  alkoho- 
lischer Lösung  in  Gegenwart  von  Ammoniak  mit  frisch  gefälltem 
Blei-  oder  Quecksilberhydroxyd:  CS(NH.C6H40C2H,)9  +  NH3 
+  PbO  =  C(NH)(NHCaH,OC2H5)3  +  PbS  +  HjO.  Das  Di-p-phenäyl- 
guanidin  schmilzt  bei  122,5°,  löst  sich  in  etwa  1000  Thln.  heifsem 
Wasser  und  in  2  Thln.  Alkohol.  Sein  Sulfat  schmilzt  bei  203o, 
das  Golddoppelsalz  bei  144  bis  144,5<>  und  das  Platindoppelsalz 
W  209  bis  210<>.  Das  Manoacetyldi-p'phenäylguanidin  schmilzt 
W  165<>,  das  Monohenzoyldi'P'phenetylguanidin  bei  184o.        Sd, 

*)  Du  Bois-Reymond's  Arch.  1893,  S.  389—391;  Ref.r  Chem.  Centr.  64, 
H  100-101.  —  «)  Monit.  scientif.  [4]  7,  H,  148.  —  »)  Ber.  26,  Ref.  299. 
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J.  D.  Riedel  in  Berlin.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Di- 
p-anisylguanidin,  sowie  seines  Benzoylderivates  i).  D.  R.-P.  Nr.  68706 
vom  13.  August  1892.  —  Man  läfst  auf  eine  alkoholische  Lösung 
molekularer  Mengen  von  Di-p-anisylthiohamstoff  und  Ammoniak 
frisch  gefälltes  Bleihydroxyd  oder  Quecksilberoxyd  einwirken: 
CS(NHCeH,0CH3)a  +  HgO  +  NH,  =  C=NH(NHCeH40CH,), 
-j-  HgS  -["  HaO.  Das  Di-p-anisylguanidin  schmilzt  bei  153,5*, 
schmeckt  bitter  und  löst  sich  in  etwa  2000  Thln.  kaltem  Wasser. 
Mit  Benzoylchlorid  erwärmt,  entsteht  das  Mondbenzoylderivai 
C:(NCOCeH3)(NHCflH40CH3)j  vom  Schmelzp.  180,5o.  Sd. 

Francesco  Nicola.  Su  alcuni  denvati  Qella  FenocoUa,  del 
Paramidofenetolo  et  della  Anisidina*).  —  PhenocoU, 

das  aus  seinem  Chlorhydrat  durch  Behandeln  mit  Ammoniak  frei 
gemacht  wurde,  bildet  weifse  Nadeln,  die,  wenn  wasserfrei,  bei 
99,5^,  wasserhaltig  unter  Zersetzung  bei  113<*  schmelzen.  Sein 
Platinsalz  wird  in  gelben  Prismen  erhalten.  Behandelt  man  die 
Base  im  Oelbade  bei  130^  mit  dem  Cyanessigsäureäthyläthw,  so 
bildet  sich  das  Cyanacetylphenocoll^  weifse  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 28<*.  Durch  alkalische  Permanganatlösung  wird  dasselbe 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  Phenocdloxaminsäure  oxydirt: 

^«^*^NrfcÖCH,NHCOCH,CN  "^  ^•^^NrfcÖCH.NHCOCGOH, 
einem  farblosen,  bei  202^  unter  Zersetzung  schmelzenden  Körper. 
Seine  wässerigen  Lösungen  werden  durch  Silbemitrat  imd  Chlor- 
baryum  weifs  gefällt  —  Analog  führt  die  Einwirkung  des  Cyan- 
äthers  auf  p-Amidophenetol  bei  160  bis  170^  zum  CyancLcetyl-p- 
amidophenetöl^  einem  in  Wasser  leicht  löslichen,  bei  180  bis  18P 
schmelzenden  Körper.  Daneben  wird  noch  ein  zweites  in  Wasser 
imlösliches,  bei  212^  schmelzendes  Product  erhalten,  das  ein  Di- 
äthoxyphenylmalonamid  zu  sein  scheint  Auch  das  Cyanacetyl- 
amidophenetol  läfst  sich  auf  gleiche  Weise  wie  oben  zur  Oxcunin- 
säure  oxydiren,  die  weifse  Krystalle  vom  Schmelzp.  180^  bildet 
und  der  analogen  Säure  des  Phenocolls  sehr  ähnlich  ist  —  Ani- 
sidin  führt  ebenfalls  zu  zwei  Einwirkungsproducten  beim  Erhitzen 
mit  dem  Cyanessigäther  auf  180^,  einem  in  Wasser  löslichen  Theil, 
dem  CyanacetyJdianisidin  vom  Schmelzp.  136^  imd  einem  in 
Alkohol  löslichen,  bei  207^  schmelzenden  Theil,  der  ebenfalls  ein 
Malonamid  zu  sein  scheint,  aber  auch  nicht  genauer  untersucht 


')  Ber.  26,  Ref.  649.  —  *)  Ann.  chim.  farm.  18,  353—3 


Digitized  by 


Google 


AcetyldianiBidinoxamiiisaure.    Alkylirte  Amidophenole.  1183 

werden  konnte.  Aufserdem  wurde  noch  ein  rother  Körper  vom 
Schmelzp.  258^  erhalten.  Das  Cyanacetylanisidin  läfst  sich  ebenso 
wie  die  vorher  beschriebenen  Acetylderivate  zur  Oxaminsäure 
oxydiren,  einem  bei  162®  unter  Zersetzung  schmelzenden  Körper. 
Ein  Versuch,  das  Cyanacetyl  zu  reduciren,  führte  zu  keinem 
Resultate.  Ldt 

Farbwerke  vormals  Meister,  Lucius  und  Brüning, 
Höchst  a.M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Amidophenoläthem  *). 
D.  R..P.  Nr.  69006  vom  12.  Oct.  1892.  —  Man  stellt  durch  Ein- 
wirkung von  Benzaldehyd  auf  Amidophenole  zunächst  die  Ben- 
zylidenverbindungen  (z.  B.  Benzyliden-p-amidophendl)  dar,  führt 
diese  nach  bekannten  Methoden  in  ihre  Aether  (z.  B.  Benzyliden- 
p-^midophenolathyläÜier)  über  und  spaltet  letztere  durch  Behandeln 
mit  verdünnten  Säuren  in  Benzaldehyd  und  Amidophenoläther 
(z.  B.  Phenäidin).  Sd. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik.  Darstellung  von  alky- 
lirten  m- Amidophenolen «).  D.  R.-P.  Nr.  69596.  An  die  Stelle  des 
im  Patent  Nr.  48151  angewandten  Monoalkylanilins  tritt  Mono- 
alkyi-o-toluidin.  Die  auf  dem  gleichen  Wege  wie  dort  erhaltenen 
Phenole,  hier  p-Kresole,  haben  für  das  Methyl-  und  Aethylderivat 
die  Schmelzpunkte  108  resp.  Sl^.  Ldt 

Gesellschaft  für  chemische  Industrie  in  Basel. 
Verfahren  zur  Darstellung  der  Bisulfitverbindungen  des  Methylen-p- 
amidophenols  und  Methylen-p-amido-o-kresols  s).  D.  R.-P:  Nr.  68  707 
vom  19.  Aug.  1892.  —  p-Amidophenol  wird  in  verdünnter  alkali- 
scher Lösung  mit  einer  40proc.  Formaldehydlösung  versetzt,  und 
durch  Kohlensäm-e  oder  Natriumcarbonat  das  gebildete,  in  Aether, 
Benzol  und  Wasser  unlösliche,  unbeständige  Methylen-p-amido- 
lohend  abgeschieden.  Mit  40proc.  Alkalibisulfitlösung  behandelt, 
entsteht  daraus  die  beständige  und  gut  krystallisirende  BisxHfiU 
Verbindung^  C6H4(0H)N :  CHj .  NaHSOj,  welche,  wie  die  in  gleicher 
Weise  erhaltene  Bisulfitverbindung  des  Methylen-pHnnido-o-kresols^ 
ab  photographischer  Entwickler  dienen  soll.  Sd. 

Gesellschaft  für  chemische  Industrie  in  Basel. 
Verfahren  zur  Daratellung  der  Bisulfitverbindungen  von  Methylen- 
amidophenolen*).  D.  R.-P.  Nr.  70541  vom  28.  Dec.  1892.  —  Man 
condensirt  o-Amidophenol,  m-Amido-p-kresol  und  Araido-m-xylenol 
(OH :  CH3 :  CH, :  N Ha  =  1 . 2 : 4 : 6)   mit   Formaldehyd   in   Gegen- 


»)  Ber.  26,  Ref.  661.  —  ")  Daselbst,  Ref.  951.  —  ^  Daselbst,  Ref.  650. 
-  *)  Daselbst,  Ref.  968. 
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wart  von  Alkalilauge  und  gewinnt  aus  den  entstehenden  Verbin- 
dungen mittelst  A^alibisulfitlösung  die  entsprechenden  Bisidfit- 
verbindungen  der  Methylenamidophenole ,  (R .  N  :  C  Hg)  H  S  O3  Na, 
welche  sich  besonders  durch  ihre  reducirende  Kraft  auszeichnen. 
Man  kann  diese  Verbindungen  auch  direct  durch  Condensation 
von  Amidophenolen  mit  den  oxymethylensulfosauren  Salzen  (aus 
Formaldehyd  und  Bisulfitlösungen  gewonnen)  herstellen.       Sd. 

Societe  pour  Tindustrie  chimique  in  Basel.  Her- 
stellung von  Condensationsproducten  aus  p-Amidophenoläthem 
und  aromatischen  Oxyaldehyden  1).  Franz.  Pat.  Nr.  228283  vom 
28.  Febr.  1893.  —  p-Amidophenoläther  werden  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Oxyaldehyden  zusammengebracht  Man  erhält  so  aus 
Phenetidin  und  Salicylaldehyd  einen  in  hellgelben  Nadeln  kry- 
stallisirenden,  bei  90  bis  9P  schmelzenden  Körper  (p-Oxybens^liden- 
phenetidin),  welcher  in  Wasser  gar  nicht,  in  verdünnter  heilser 
Natronlauge  schwer,  in  Aether,  Benzol  und  heilsem  Alkohol  leicht 
löslich  ist  Das  entsprechende  Derivat  aus  p-Anisidin  bildet  gelbe 
Blättchen  vom  Schmelzp.  80  bis  82<>.  Man  gelangt  zu  denselben 
Producten  durch  Condensation  von  p-Amidophenol  mit  Salicyl- 
aldehyd und  folgende  Alkylirung  des  entstandenen  o-Oxybenzyliden- 
p-amidophenols  (Schmelzp.  135®).  Sd. 

E.  Merck  in  Dannstadt  Darstellung  der  Acetyl-  bezw.  Pro- 
pionylverbindungen  der  p-Oxyphenylürethane  oder  deren  Aether*). 
D.  R.-P.  Nr.  69328  vom  12.  Nov.  1892.  —  Die  acidylirten  p-Oxy- 
phenylurethane  oder  deren  Aether  werden  erhalten,  wenn  man  die 
p-Oxyphenylurethane  oder  ihre  Aether  mit  Eisessig,  Essigsäure- 
anhydrid oder  Acetylchlorid,  bezw.  mit  den  entsprechenden  Pro- 
pionylverbindungen  behandelt  Sie  bilden  gut  krystallisirende, 
in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Körper,  welche  stark  antipyre- 
tische und  analgetische  Eigenschaften  besitzen.  Sd. 

Franz  Rudolf.  Ueber  die  Einwirkung  von  Chlorkohlen- 
oxyd auf  Pikraminsäure ').  —  Durch  Einwirkung  von  Chlorkohlen- 
oxyd auf  Pikraminsäure  in  Chloroform  bei  130  bis  140®  durch 
vier  bis  fünf  Stunden  entsteht  in  einer  Ausbeute  von  75  Proc. 
der  Isocyansäureoxydinitrophenylester,  CflH2(N02),OH.N=CO,  in 
charakteristischen,  schräg  abgeschnittenen  Prismen  vom  Schmelz- 
punkt 222  bis  2230,  leicht  löslich  in  Aethyl- Methyl -Alkohol, 
Aceton,  Aether,  wenig  in  Benzol  und  unlöslich  in  Chloroform.    Er 


»)  Monit  ßoientif.  [4]  7,  273.  — «)  Ber.  26,  Ref/  732.  —  »)  J.  pr.  Chem. 
48,  425—446. 
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giebt  mit  Wasser  Pikraminsäure  lind  Kohlensäure,  mit  NHg   den 
Harnstoff 


'^NH-CO— NH, 

der  undeutlich  bei  220<*  schmilzt  und  saure  Eigenschaften  besitzt. 
Er  ist  identisch  mit  der  Uramidodinitrophenylsäure  von  Griefs 
(J.  pr.  Chem.  5,  1).  Er  liefert,  wie  diese,  mit  siedendem  Wasser 
das  Isocyanat  ziu^ück.  Die  „Carboxamidophenole"  von  Griefs 
sind  als  Isocyanate  aufzufassen.  —  Anilin  wirkt  auf  das  Isocyanat 
unter  Bildung  vonOxydinitrophenyl-phenylharnstoff,  mikroskopische 
rothe  Nadeln  vom  Schmelzp.  über  200^  ein;  mit  Phenylhydrazin 
entsteht  das  Phenylhydrazinsalz  des  entsprechenden  Phenylsemi- 
carbazids  ^0H-(N0J,N,H3-C.H. 

welches  unter  Verlust  von  Phenylhydrazin  die  freiö  Säure  vom 
Schmelzp.  202  bis  203  liefert.  Oxydinitrophenylurethan  wird  aus 
dem  Isocyanat  durch  Kochen  mit  Alkohol  mit  oder  ohne  Hinzu- 
fügung von  Alkali  erhalten  (Schmelzp.  153<>).  Das  Urethan  be- 
sitzt sauren  Charakter,  wie  die  Bildung  eines  K-  und  Ag- Salzes 
zeigt.  —  Das  mit  Methylalkohol  entstehende  Methylderivat  des 
Isocyanats  ist  dem  Aethylurethan  ganz  analog,  bildet  seide- 
glänzende, gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  179<^  imd  ein  schön  kry- 
stallisirtes ,  rothes  Ammonsalz.  Das  Oxydinitrophenylisocyanat 
zeigt  also  mit  dem  Phenylisocyanat  weitgehende  Analogien.    Mg, 

M.  Grub  er.  Ueber  die  Löslichkeit  der  Kresole  in  Wasser 
und  über  die  Verwendung  ihrer  wässerigen  Lösungen  zur  Des- 
infection  1). —  Die  Kresole  (o- und  p-Kresol,  „lOOproc.  rohe  Carbol- 
säure")  wurden  gewöhnlich  durch  Zusätze  von  Schwefelsäure  oder 
Seifen  in  Lösung  gebracht.  Ihre  Löslichkeit  in  Wasser  wurde 
bisher  wenig  beachtet  und  lagen  genauere  Untersuchungen  über 
die  desinficirende  Wirkung  der  wässerigen  Lösungen  nicht  vor. 
Verfasser  giebt  folgende  Löslichkeitsverhältnisse  in  Wasser  an: 
o-Kresol  2,5  Proc,  m-Kresol  0,53  Proc,  p-Kresol  1,8  Proc,  Kresol- 
gemisch  aus  Toluidin  2,2  Proc,  eines  solchen  aus  Theeröl  2,36  bis 
2,55  Proc.  Er  empfiehlt  die  1  proc.  Lösung  als  besonders  vortheil- 
haftes  Antisepticum  in  der  Chirurgie  und  giebt  ihr  den  Vorzug 
vor  Solveol,  Carbolseifenlösung  und  Sublimat  Mt 

Ed.  Hirschsohn.  Versuche,  die  sogenannte  rohe  Carbolsäure 
(Kresol)  und  den  Holztheer  in  Wasser  löslich  zu  machen»).  — 

»)  Arch.  Hyg.  17,  618—625;  Chem.  Centr.  64,  II,  874.  —  «)  Russ. 
Zeitschr.  Pharm.  32,  116—118;  133-135;  148—149. 

Jfthretber.  t  Ghem.  n.  8.  w.  für  1893.  75 
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Die  lOOproc.  rohe  Carbolsäure  wurde  durch  Zusatz  von  50  Thln. 
Colophonium,  6  bis  8  Thln.  Natronhydrat  und  12  bis  16  Thhi. 
Wasser  zu  100  Thln.  Carbolsäure  löslich  gemacht.  Die  50proa 
Säure  konnte  nicht  zur  Lösung  gebracht  werden.  Birkentheer 
konnte  durch  die  gleichen  Zuthaten  gelöst  werden.  Zum  Lösen 
des  Tannentheers  bedarf  es  10  Thle.  Colophonium,  6  bis  7,5  Thle: 
Natronhydrat  und  12  bis  15  Thle.  Wasser.  Mit  Oelsäure  —  Ver- 
suche, zu  denen  den  Verfasser  eine  ähnliche  Arbeit  von  Engler 
und  Dieckhoffi)  anregte  —  läfst  sich  Kresol  und  Tannentheer, 
nicht  aber  Birkentheer  unter  ähnlichen  Verhältnissen  löslich 
machen.  Ldt, 

Marpmann.  Ein  neues  Rohkresol  des  Handels  in  alka- 
lischer Lösung  2).  —  Verfasser  hat  die  von  der  Firma  Paulicke 
in  den  Handel  gebrachten  Rohkresole  auf  ihren  antiseptischen 
und  desinficirenden  Werth  untersucht.  0,1  Proc.  Rohkresol  in 
der  Gelatine  wirkte  entwickelungshemmend  auf  viele  pathogene 
Keime.  Die  Lebensthätigkeit  anderer  konnte  erst  durch  1  proa 
Rohkresol  gestört  werden.  Zur  Desinfection  soll  im  Allgemeinen 
schon  eine  1  proc.  Lösung  von  Rohkresol  ausreichend  sein.      Mt. 

0.  Michel  und  E.  Grandmougin.  Ueber  das  m-Nitro-o- 
kresol  (Nitro-4-methyl-l-benzenol-2)  und  Derivate  desselben ').  — 
Aus  dem  Nitro toluidin  (Schmelzp.  107®)  entsteht  neben  Nitro- 
kresol das  Nitroindazol.  Dieselben  lassen  sich  schlecht  durch 
fractionirte  Krystallisation  trennen.  Einfacher  gelangt  man  zum 
Ziel,  wenn  man  die  verschieden  saui*en  Eigenschaften  der  beiden 
Verbindungen  benutzt.  Nitroindazol  ist  weniger  sauer  als  Nitro- 
kresol und  wird  daher  beim  Neutralisiren  der  alkalischen  Lösung 
mit  Kohlensäure  zuerst  gefällt.  Ganz  reines  Nitrokresol  erhält 
man,  wenn  man  zweimal  mit  Kohlensäure  trennt,  das  Nitrokresol 
acetylirt,  mit  Wasserdampf  destillirt  und  verseift.  *  Man  erhält 
so  schwach  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  118^  Acetylnitrokresol, 
C9H9NO4,  weilse  Nadeln  vom  Schmelzp.  74<>.  Benzoylnitroki'esol, 
Ci4Hi,N04,  weifse,  seideglänzende  Nadeln  vom  Schmelzp.  126^'. 
Dibromnitrokresol,  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  115''.  Acetyl- 
dibromnitrokresol,  C9H7BraN04,  aus  Alkohol  weilse  Prismen, 
Schmelzp.  127^.  Orthoazonitrotoluolnitrokresol,  Ci4HiaN4  05,  ver- 
filzte Nadeln,  Zersetzungspunkt  250  bis  260^;  die  Acetylverbindung, 
C16H14N4O6,  aus  Eisessig  braime  Nadeln,  Schmelzp.  205®.  Para- 
azonitrotoluolnitrokresol,  C14H12N4O5,  aus  siedendem  Alkohol  gelbe, 


»)  Arch.  Pharm.  230,  561—589.  —  *)  Chem.  Ceutr.  64,  II,  873;  Apoth.- 
Zeitg.  8,  404—405.  —  '")  Ber.  26,  2349—2354. 
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aus  Anilin  rothe  Nadeln,  die  sich  zwischen  260  bis  270«  zersetzen. 
Acetylverbindung,  C16H14N4O6,  aus  Eisessig  flache,  gelborange  Na- 
deln vom  Schmelzp.  21P.  Bru, 

P.  J.  Dashielli)  beschrieb  p-Aethoxyorthotoluolsulfosäure 
und  einige  Derivate  derselben.  Die  P'Äethoxyorthotoluolstüfo- 
säure^  C6H8(-CH3,  -SO3H,  -OC2H5),  wurde  von  ihm  als  bräun- 
lichgelbe, kryst^Uinische,  hygroskopische  Masse  erhalten.  Das 
Bai-yumsals,  [C6H3(-CH3,-S03,-OC2H5)]2Ba.4H,0,  bUdet  weilse, 
durchsichtige,  anscheinend  dem  monoklinen  System  angehörende 
Blättchen,  welche  sich  ziemlich  in  kaltem,  leicht  in  heilsem 
Wasser,  schwer  in  kaltem  und  leichter  in  siedendem  Alkohol 
lösen.  1>2A  Bleisalz,  [C6H3(-CH8,-S03,-OCaH,)]2Pb.3HaO,  wurde 
in  farblosen,  gut  ausgebildeten,  glänzenden,  in  Wasser  und  Alkohol 
in  der  Kälte  nur  spärlich,  in  der  Wärme  leichter  löslichen  Blätt- 
chen erhalten.  Das  Caldumsalz,  [C6H3(-CHs,  -SO3,  — OCaH5)]2 
Ca.SHjO,  stellt  glänzende,  prismatische,  in  Wasser  leicht,  in 
Alkohol  schwer  lösliche  Krystalle  dar.  Das  Magnesiumsalz,  L^eHs 
(-CH3,-SOs,-OC2H5)]2Mg.5H20,  krystallisirt  in  langen,  schmalen, 
in  Wasser  und  Alkohol  wenig  löslichen  Tafeln.  Das  Zinksalz, 
[CeH3(-CH8,  -SOj,  OCaH'OliZn.BHjO,  erscheint  in  dicken,  färb- 
losen,  durchsichtigen,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslichen 
Tafehi.  Das*  Kupfersalz,  [C6H3(-CH3,  -SO,,  -OC2H,)]aCu.6H20, 
bildet  dicke,  glänzende,  schwach  grüne,  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  lösliche  Tafeln.  Das  Silbersalz  krystallisirt  in  schönen, 
gut  ausgebildeten,  am  Licht  sich  sehr  rasch  zersetzenden  Prismen. 
Das  Kaliumsalz,  CeH,(-CH8,  -SO3K, -OC2H5) .  HjO,  wird  in 
weilsen,  in  Wasser  sehr  leicht,  in  k-altem  Alkohol  schwer  löslichen 
Blättchen  erhalten.  Das  Nairiumsalz  ist  in  Wasser  äuTserst  leicht 
liislich,  dagegen  in  Alkohol  weniger  löslich.  Das  Ammoniumsalz 
bildet  kleine,  glänzende,  tafelförmige,  farblose  Krystalle.  Das  aus 
dem  Natriumsalz  durch  Behandeln  mit  Phosphorpentachlorid  ge- 
wonnene p'Aethoxyorthotoluolsulfosäurechlorid,  CöH3(-CH3,-S02C1, 
^CjHß),  erscheint  als  ein  hellbraunes,  bewegliches  Oel  mit  dem 
für  die  Säurechloride  charakteristischen  Geruch.  Wt 

W\  R.  Hodgkinson  u.  Leonhard  Limpach.  Ueber  einige 
neue  Basen.  II.  Methoxyamidodimethylbenzol  und  einige  seiner 
Derivate^).  —  Das  unsymmetrische  Xylenol,  (OH  :  CH8  :  CH8 
=  1:2:4),  wurde  durch  Diazotirung  aus  dem  m-Xylidin  er- 
lialten,  welches  den  Hauptbestandtheil  des  käuflichen  Xylidins 
ausmacht.     Es  ist  eine  farblose   Flüssigkeit  vom   Siedep.  211,5<* 


')  Amer.  Chem.  J.  15,  126.  —  *)  Chem.  Soc.  J.  63,  104—110. 
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Bei  sehr  niedriger  Temperatur  (hervorgebracht  durch  feste  Kohlen- 
säure und  Aether  unter  der  Luftpumpe)  erstarrt  es.  Geringe  Mengen 
des  erstarrten  Productes  bringen  gröfsere  Mengen  des  flüssigen 
Xylenols  zu  theilweiser  Krystallisatipn.  Diese  Krystalle  bilden 
farblose  Nadeln  vom  Schmelzp.  25  bis  26°.  Durch  Nitrirung  in 
Eisessiglösung  bei  Eiskühlung  entsteht  in  fast  theoretischer  Menge 
das  Nitro-m-xylenol,  (OHrNOgiCHsiCH^  =  1:2:4:6),  lange, 
hellgelbe  Prismen  vom  Schmelzp.  72®,  dessen  Mähyläther^  CgHnOaN, 
feine  farblose  Prismen  bildet,  welche  bei  27^  schmelzen  und  bei 
269,50  ohne  Zersetzung  übergehen.  Er  liefert  bei  der  Reduction 
mit  Zinn  und  Salzsäure  oder  Eisen  und  Essigsäure  das  Methoxy- 
amidodiinethylhenzol  als  farblose  Flüssigkeit  vom  Siedep.  293,5  •. 
Das  Hydrochlorid  der  Base  bildet  breite,  farblose  Tafeln,  das 
Cbloroplatinat  gelbe,  rhombische,  luftbeständige  Prismen.  Das 
Formylderivat  krystallisirt  in  dünnen  Nadeln  vom  Schmelzp.  68^ 
das  Acetylderivat  schmilzt  bei  96  o.  Die  Base  liefert  durch  Diazo- 
tirung  und  nachfolgende  Destillation  mit  Wasserdampf  das  Meth- 
oxyhydroxydimethylbenzol,  [OH  :  OCH3  :  CHg :  CHg  =  1 :  2  :  3  :  5], 
oder  den  Xyhcatechinmonomethyläther^  ein  bei  227  bis  228<> 
siedendes  Oel,  welches  beim  Behandeln  mit  starker  Salzsäure  bei 
I60<>  in  das  bei  73  bis  74^  schmelzende,  aus  Wasser  in  farblosen 
Prismen  krystallisirende  Xylocatechin  übergeht  Dieses  giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  grüne,  durch  Ammoniak  in  Violett  übergehende 
Färbung.  —  Aus  dem  Methoxyamidodimethylbenzol  wird  mit  Acet- 
essigester  nach  der  Methode  von  Conrad  und  Lim p ach  als 
Condensationsproduct  das  O'Methoxy-m-ana'dimethyl'y'hydroxy' 
chinald^n^ 

CH,0     N 

H,Cr^VNcH3 

I  1         +2H.0, 

H,C      OH 

erhalten.  Dasselbe  bildet  aus  Wasser  lange,  rhombische,  seide- 
glänzende Nadeln  von  angenehm  bitterem  Geschmack,  ist  schwach 
alkalisch,  nicht  flüchtig  mit  Wasserdampf  und  bildet  mit  concen- 
trirter  Natronlauge  ein  schön  krystallisirendes  Salz.  Das  Hydro- 
chlorid bildet  lange  Nadeln.  —  Bei  der  Diazotirung  des  Meta- 
xylidins  in  eisessigsaurer  Lösung  wurde  als  Nebenproduct  das 
Acetylxylenol,  [COCH3 :  CH« :  CH3  =  1 : 2 : 4],  erhalten  vom  Siedep. 
31 5<*.  Mit  Chlorsulf osäui'e  in  Chloroformlösung  zusammengebracht, 
liefert  das  Xylenol  die  Xylenolsulfosänre^  deren  Baryumsalz  mit 
1  Mol.   HaO    in    glänzenden,    rhombischen    Tafeln    krystallisirt. 
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Xylenolacetat^  aus  Xylenol  mit  Acetylchlorid  bereitet,  ist  eine 
farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  welche  bei  2^6  bis  227^ 
siedet,  Monobromxylenol  siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  227 
bis  2300.  Hr. 

Giuseppe  Plancher  i)  wies  darauf  hin,  dafs  die  Darstellung 
des  p-Bromthymols  leicht  durch  directe  Bromirung  des  Thymols 
gelingt  Zu  dem  Ende  wird  das  Thymol  (25  g)  in  Eisessig  (50  g) 
gelöst  imd  in  der  Kälte  durch  tropfenweisen  Zusatz  von  Brom 
(26  g)  bromirt,  die  essigsaure  Lösung  des-  Bromirungsproductes 
unter  starkem  Rühren  in  eine  concentrirte  Ammoniumcarbonat- 
lösung  eingegossen  und  aus  dieser  Lösung  das  p-Bromthymol 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  abgeschieden.  Das  so  gewonnene 
p-Bromthymol  krystallisirt  aus  Benzin  vom  Siedep.  70  bis  90®  in 
schönen,  dicken,  bei  55  bis  56®  schmelzenden,  rhombischen  Tafeln. 

Wt 
L.  und  R  Ho  ff  mann  in  Leipzig -Lindenau.  Verfahren  zur 
Darstellung  von  Thymacetin.  D.  .R.-P.  Nr.  67568  vom  1.  November 
1891  ^).  —  p-Nitrothymoläthyläfher  wird  zunächst  durch  Aetherifi- 
ciren  von  p-Nitrothymol,  oder  durch  Nitriren  von  Thymoläthyl- 
äther  oder  dessen  p-Sulfosäure  hergestellt.  Dieser  Aether  [CgHa 
.  C  H3  [i] .  0  Cj  H5  [8] .  C3  H7  [4] .  N  O2  [6]]  ist  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslich  und  schmilzt  bei  60  bis  6I0.  Durch  Reduction  und 
Acetylirung  erhält  man  aus  demselben  das  Thymacetin  (Äcet- 
Ihamidothymoläthyläther)^  welches  bei  136<>  schmilzt  imd  in  Alkohol 
leicht,  in  Aether  schwerer  und  in  Wasser  kaum  löslich  ist  Die 
Aethylgruppe  kann  auch  durch  die  Methyl-  oder  Propylgruppe 
ersetzt  werden.  Das  Thymacetin  soll  als  Nervenheilmittel  ver- 
wendet werden.  Sd, 

Chemische  Fabrik  Bettenhausen,  Marquart  u.  Schulz 
in  Bettenhausen,  Cassel.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Aeth- 
oxyamidoacetylcymidin  und  dessen  Salzen.  D.  R.-P.  Nr.  71159 
vom  13.  April  1892 »).  —  Man  alkylirt  Nitrothymol  in  der  üblichen 
Weise,  reducirt  das  gebildete  Aethoxynitrocymol ^  (CHgiOCjHj 
rCjHy  :  NO2  =  1  :  3  :  4  :  6),  welches  bei  61<>  schmilzt  und  mit 
Wasserdämpfen  flüchtig  ist,  zu  Aethoxyamidocymol  (röthlich  ge- 
färbtes Oel)  und  digerirt  dieses  mit  Chloracetylchlorid  oder  Brom- 
acetylbromid  am  Rückflufskühler.  Das  so*  gewonnene  Äethoxychlor- 
acetylcymidin  schmilzt  bei  154<^,  das  Aethoxybroniacetylcymidin 
bei   145<>.     Beim   Erhitzen    mit    alkoholischem   Ammoniak    unter 


')  Gazz.  chim.  ital.  23,  H,  76.  —  «)  Ber.  26,  Ref.  459.  —  »)  Daselbst, 
Ref.  994. 
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Druck  entsteht  aus  diesen  Verbindungen  das  bei  104  bis  105<> 
schmelzende,  in  kaltem  Wasser  unlösliche  Aethoayamidoctcetyl- 
cymidin,  C,}l,(pEs)(OC^}l,){C,E,)(S}lCOGR,'SR,).  Die  Salze 
der  Base  sind  in  Wasser  leicht  löslicL  Sd. 

K.  Jedlicka.  Ueber  einige  Derivate  des  p -Tertiärbutyl- 
phenolsi).  —  Zweck  der  Untersuchung  war  besonders  die  Auf- 
klärung der  Constitution  des  schon  bekannten  Dinitroderivates 
des  Isobutylphenols.  Dieselbe  konnte  dadurch  leicht  ermittelt 
werden,  dafs  das  Phenol  beim  Behandeln  mit  rauchender  Salpeter- 
säure glatt  in  Pikrinsäure  übergeht  Da  diese  Bildimg  zweifellos 
auf  der  Ersetzung  des  Butylrestes  durch  die  Nitrogruppe  beruht, 
so  ist  die  Constitution  des  Dinitroisobtäylphends  daher  folgende: 
C6H2.C4H9[i](NOa)9[8,5]OH[4].  —  Dcr  Methyläther  des  Dinitro- 
butylphenols,  aus  dem  Silbersalz  imd  Jodmethyl  dargestellt,  bildet 
blafsgelbe  Blättchen  vom  Schmelzp.  101  bis  102^,  die  in  Wasser 
unlöslich  sind;  der  analog  erhaltene  Aethyläther  schmilzt  bei  95 
bis  960.  Aus  dem  Methyläther  erhält  man  durch  Erhitzen  mit 
concentrirtem  Ammoniak  im  Rohre  auf  140<>  das  Dinitrobutyl- 
anilin,  das  durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  das  Tri- 
amidohutylhenzöl  übergeht,  farblose  -Prismen  vom  Schmelzp.  156 
bis  157*>,  die  schwer  in  Wasser,  leicht  in  organischen  Lösungs- 
mitteln löslich  sind.  Mit  Eisenchlorid  giebt  es  eine  braunrothe, 
mit  Platinchlorid  eine  gelbbraune  Fällung.  Die  Base  ist  zwei- 
säurig.  Mit  o-Diketonen,  wie  Phenanthrenchinon  oder  Benzil, 
bildet  sie  Phenazine.  Dieselben  entstehen  in  essigsaurer  Lösung 
aus  gleichen  Molekülen  der  Ingredienzien.  Das  Phenanthramido- 
huiylphenazin  ^  N  H2  C^  H9  .  C^  H2=N2  Ca^Cg  114)2,  bildet  orange- 
farbene Nadeln  vom  Schmelzp.  219  bis  220^  Es  ist  eine  schwache 
Base,  die  durch  Wasser  aus  ihren  sauren  Lösungen  ausgefällt 
wird.  Das  analog  entstehende  Phenazin  aus  Benzil  krystallisirt 
aus  Benzol  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  124  bis  125<>;  es  ist 
dem  anderen  in  jeder  Hinsicht  ähnlich.  —  Ein  Triacetyltriamido- 
butylbenzol  entsteht  aus  dem  Triamin  imd  Essigsäureanhydrid. 
Es  hat  den  Schmelzp.  220^  löst  sich  in  verdünnten  Säuren  und 
Alkohol.  —  Durch  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  läfst  sich 
das  Dinitrobutylanilin  zu  NHrodiamidobidylbenzol^  C6H2C4H9NO2 
(N  112)2,  reduciren,  rothe  .Nadeln  vom  Schmelzp.  104  bis  löö^.  Es 
ist  eine  schwache  Base,  aus  deren  salzsaurer  Lösung  Eisenchlorid 
einen  braunen  Körper  niederschlägt.  Da  es  ein  0  Diamin  ist,  so 
bildet  es  analog  dem  Triamin  Phenazine,  von  denen  dasjenige 


')  J.  pr.  Chem.  48,  97—112. 
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aus  Phenanthrenchinon  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  235  bis  236^ 
dasjenige  aus  Benzil  braune  Blättchen  vom  Schmelzp.  195  bis  196® 
darstellt    Mit  salpetriger  Säure   bildet  das  Diamin   das  Nitro- 

NH 

azimidobutylbenjsolj  C4H9.CeH2NO,<;  ^  ^N,  fleischfarbene  Blätt- 
chen vom  Schmelzp.  205^  die  in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  und 
Benzol  leicht  löslich  sind.  Das  Azimid  löst  sich  leicht  in  Alkalien, 
sein  Natronsalz  konnte  isolirt  werden.  Mit  Acetylchlorid  reagirt 
das  Diamin  schon  in  der  Kälte  heftig  unter  Bildung  des  Nitro- 

NH 
btdylpJwnylenäthenylamidinSy  C4H9C6H2N02<;  xy  ^CCHg,    gelb- 
braune Blättchen  vom  Schmelzp.  258®  aus  Alkohol.    Es  ist  löslich 
in  Alkohol  imd  Aether  und  bildet  ein  krystallinisches  salzsaures 

Salz.    Das  analoge  Methenylamidin,  .  .  .  •<C^x-  ^CH,  wurde  durch 

Kochen  der  Base  mit  concentrirter  Ameisensäure  dargestellt;  es 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  Prismen  vom  Schmelzp.  201®.  Mit 
Benzoylchlorid  reagirt  die  Base  nicht  unter  Bildung  einer  Ben- 
zenylanhydrobase,  sondern  es  entsteht  das  Dihensoyldiamidonitro- 
hntylhenzöl,  C^¥i^C^^2^0^{JA¥iCrjYL,0^\,  vom  Schmelzp.  245  bis 
246®.    Dasselbe  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Säuren.  Ldt. 

H.  Kruse  und  F.  Kerkhoff.  Ueber  Derivate  des  Carvols  i). 
—  Durch  Reduction  von  Rechts-  und  Linksmrt;^/  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Natrium  wurde  das  Dihydrocarveol^  C10H17.OH,  er- 
halten; dasselbe  ist  dem  Terpineol  sehr  ähnlich  und  liefert  beim 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  unter  W^asserabspaltung 
Terpinen.  Durch  Oxydation  des  Dihydrocarveols  mit  Chromsäure 
entsteht  ein  Keton,  das  Dihydrocarvon,  CjoHigO,  welches  mit 
Hydroxylamin  DihydrocaiToxim,  CjoHigNOH,  giebt  Zur  Dar- 
stellung des  Carvoxims  wird  eine  neue  Methode  angegeben,  welche 
gute  Ausbeute  liefert;  das  Carvacrol  liefert  beim  Kochen  mit 
Schwefelsäure  in  alkoholischer  Lösung  Carvacrylamin,  Durch 
Reduction  von  Carvoxim,  C10H14NOH,  mit  Natrium  entsteht  eine 
Base,  das  Dihydrocarvylamin^  CioH^NIIa,  welche  auch  beim  Er- 
hitzen von  Carvol  mit  Ammoniumformiat  gebildet  wird.  Aus  dem 
Dihydrocarvylamin  entsteht  durch  Abspaltung  von  Ammoniak 
Terpinen  und  CymoL  Durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit  auf 
Dihydrocarvylaminchlorhydrat  entsteht  Diliydrocarveol  und  Di- 
penten.  Nach  diesen  ermittelten  Thatsachen  sind  Terpineol  und 
Dihydrocarveol    Verbindungen    sehr    ähnlicher    Constitution,    sie 


')  Ann.  Chem.  275,  110—133. 
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scheinen  sich  nur  durch  die  Stellung  des  Hydroxyls  im  Molekül 
zu  unterscheiden.  Terpineol  ist  ein  tertiärer,  Dihydrocarveol  ein 
secundärer  Alkohol.  Das  Dihydrocarvon  hat  eine  Constitution, 
welche  mit  der  von  Kekule  dem  Campher  gegebenen  nahezu 
übereinstimmt;  die  beiden  Verbindungen  sind  einander  in  ihrem 
Verhalten  nicht  im  geringsten  ähnlich.  Wenn  es  noch  eines  Be- 
weises bedürfte,  dafs  der  Campher  nicht  als  hydrirtes  Carvol  auf- 
zufassen ist,  so  kann  er  durch  die  Synthese  eines  Hydrocarvons 
endgültig  geführt  werden.  Ld. 

Heinrich  Goldschmidt  Zur  KenntniXs  des  Carvols^).  — 
Wallach  2)  hatte  nachgewiesen,  dafs  bei  Reduction  des  Carvoxims 
mit  Natrium  und  Alkohol  Dihydrocarvylamin,  CioH^gN,  entsteht 
und  dafs  diese  Base  identisch  ist  mit  der  von  Leuckart')  aus 
Caryol  mittelst  Ammoniumformiat  erhaltenen.  Bei  Reduction  des 
y-Carvoxims  in  schwach  saurer  Lösung  entsteht  jedoch  in  üeber- 
einstimmung  mit  den  Angaben  von  Goldschmidt  und  Kisser^) 
Carvylamin.  Man  erwärmt  eine  alkoholische  Lösung  des  Oxims 
mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  auf  dem  Wasserbade,  säuert  mit 
Salzsäure  an  und  entfernt  die  nicht  basischen  Producte  durch 
Extraction  mit  Aether.  Dann  wird  stark  alkalisch  gemacht,  mit 
Aether  ausgeschüttelt  und  das  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers 
zurückbleibende  Oel  im  Vacuum  destillirt  Unter  Zurücklassung 
einer  harzigen  Masse  destillirte  bei  98  bis  99«  unter  10  mm  Druck 
eine  wasserhelle  Flüssigkeit  von  basischem  Geruch,  welche  an  der 
Luft  unter  Anziehung  von  Kohlensäure  zu  einem  Carbonate  er- 
starrte. Die  Ausbeute  betrug  etwa  20  Proc.  der  berechneten.  Die 
gewonnene  Base  war  ein  Gemenge  von  zwei  Isomeren.  Ihr  un- 
scharf schmelzendes  Benzoylderivai  konnte  durch  häufiges  Um- 
krystallisiren  aus  Benzol  oder  Holzgeist  in  zwei  Bestandtheile 
getrennt  werden.  Das  schwerer  lösliche,  bei  168  bis  169o  schmel- 
zende a-Benzoylcarvylamin^  CioHi6N(COC6H5),  krystallisirt  in 
langen,  farblosen  Nadeln.  Die  demselben  zu  Grunde  liegende 
Base,  das  a- Carvylamin^  lieferte  den  a-Carvylphenylharnstoff^ 
NHCßHs.CO.NHCioHis,  welcher  unscharf  zwischen  187  und  19P 
schmolz.  Das  leichter  lösliche  ß-Benzoylcarvylamin  schmilzt  bei 
1030.  Das  ß- Carvylamin  lälst  sich  durch  die  Schwerlöslichkeit 
seines  Nitrates  leicht  rein  erhalten.  Der  ß-CarvylpJienylharnstoff 
bildet  weifse  Nädelchen  vom  Schmelzp.  138^.  Die  beiden  Carvyl- 
amine   sind   wahrscheinlich   geometrisch    isomer  und   stellen   die 


»)  Ber..  26,  2084-2087.  —  *)  Ber.  24,  3984.  —  *)  JB.  f.  1887,  S.  935.  - 
*)  JB.  f.  1887,  S.  1435;  1437. 
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eis-  und  die  cis-trans-Modification  in  Bezug  auf  die  Stellung  der 
Amido-  und  Methylgruppe  zur  Ringebene  dar.  Das  Isocarvoxim 
(Schmelzp.  143  bis  144«),  für  welches  Goldschmidt  und 
Kisseri)  die  Formel 

CH, 

HC/\,C .  C.Hy 

CH3  .  Cy^    yCH 

C:NOH 

aufgestellt  haben,  besitzt  die  Molekularformel  CioHisNO  und  ist 
optisch  inactiv,  und  liefert  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure Hydroxylamin,  Carvacrol  und  eine  isomere,  wahrscheinlich 
secundäre  Base,  das  Carvolin  vom  Schmelzp.  94^  Bei  Reduction 
des  Isocarvoxims  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  entsteht  als  Haupt- 

product  (44  Proc.)  Carvacrylamin^  Cg  H3  N  Hg .  C  Hg .  C3  H7 ,  welches 
identisch  mit  der  nach  R  Lloyds)  aus  Carvacrol  und  Zinkchlorid- 
ammoniak erhaltenen  Base  sich  erwies.  Das  Salzsäure  Salz  schmolz 
bei  2070,  der  Carvacrylphenylharnstoff  bei  199  bis  200^,  der  Di- 
carvacrylharnstoff  bei  299^  das  Äcetylcarvacrylamin  bei  7P.  Neben 
Carvacrylamin  bildet  sich  bei  der  Reduction  des  Isocarvoxims  in 
reichlicher  Menge  Carvolin.  Letzteres  ist  wahrscheinlich  das  Pro- 
duct einer  Beckmann'schen  Umlagerung.  Br, 

B.  Fischer  u.  B.  Grützner.  Zur  Kenntnils  der  homologen 
Phenole  ^).  —  Ein  Phenol  mit  einer  Fettseitenkette  hat  Verfasser 
durch  Kochen  von  Phenol,  tertiärem  Amylalkohol  und  Chlorzink 
am  Rückflufskühler  bei  180<*  erhalten.  Die  Masse  wird  alkalisch 
gemacht,  ein  aromatisch  riechendes  Oel  abgetrieben,  der  Rück- 
stand angesäuert  und  der  Niederschlag  aus  Petroläther  umkry- 
staUisirt.  Das  so  erhaltene  tertiäre  Amylphenol^  C6H4  0H.C(CH8)2 
.CjHs,  bildet  weilse  verfilzte  Nadeln  vom  Schmelzp.  93  bis  94*^ 
und  dem  Siedep.  265  bis  267^  Es  ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig 
und  hat  angenehmen  Thymolgeruch.  Sein  Natriumsalz  wird  in 
schuppenförmigen  Krystallen  erhalten.  Sein  Acetat,  aus  dem 
Phenol  und  Acetanhydrid,  bildet  ein  farbloses  Oel  vom  Siedep. 
264  bis  266^  das  selbst  in  Kohlensäureäthermischung  nicht  er- 
starrt Es  wird  durch  Alkalien  schon  in  der  Kälte  verseift.  Der 
Methyläther,  das  Amylanisol^  aus  dem  Phenol,  Kali,  Jodmethyl 
und  Methylalkohol  im  Rohr  bei  100<^  erhalten,  bildet  ein  schwach 
riechendes  Oel  vom  Siedep.  240  bis  24 P.    Auch  hier  wurde  durch 


»)  JB.  f.   1887,   S.  1437.   —   *)  JB.  f.   1887,   S.  849  £F.  —   «)  Ber.  26, 
1646-1649. 
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Alkalien  in  der  Kälte  die  Methylgruppe  abgespalten.  Oxydation:^ 
versuche  mit  Permanganat  führten  noch  nicht  zu  greifbaren  Re- 
sultaten. Amylanisol  liefs  sich  mit  dem  erwähnten  Reagens  nicht 
oxydiren.  Das  bei  der  Darstellung  des  Phenols  erwähnte  Oel  ist 
noch  zu  untersuchen.  Ldt 

E.  Grimaux.  Sur  l'essence  d'estragon;  sa  transformation  en 
anethol  1).  —  Da  das  Anethol  eine  Propylengruppe  enthält  und 
da  Anisöl  und  Estragonöl  in  ihren  Siedepunkten  um  16®  diffe- 
riren,  so  wurde  vermuthet,  dafs  das  Estragol  eine  Alkylgruppe 
enthalte;  in  diesem  Falle  müfste  sich  das  letztere  durch  Ein- 
wirkung von  Kali  in  Anethol  umwandeln  lassen.  Dies  gelingt  in 
der  That,  wenn  man  Estragol  mit  weingeistiger  Kalilauge  auf 
dem  Wasserbade  24  Stunden  lang  erwärmt.  Demnach  kommen 
diesen  Verbindungen  folgende  Formeln  zu: 


CH,-CH=CH,  XH=CH— CH« 


/" 


\0CH3  N)CH3 

Estragol  Anethol. 

Der  von  Eijkmann  dargestellte  Methylester  des  Cha^cols  ist 
isomer  mit  dem  Anethol,  die  Siedepunkte  beider  sind  nur  wenig 
verschieden,  vielleicht  liegt  hier  ein  Fall  von  Stereoisomerie  vor. 

Ld, 
Giovanni  Boeris^)    berichtete    über  die  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  auf  Anethol.    Er  erhielt  das  Peroxyd  des  Diiso- 
nitrosoanethols^ 

(CH30)CeH,-C C(CH3) 

II  II 

NO— ON 

durch  Behandeln  von  Anethol  in  Eisessiglösung  mit  einer  ge- 
sättigten Natriumnitritlösung.  Dasselbe  krystallisirt  in  gelben, 
bei  970  schmelzenden  Nadeln,  welche  in  Berührung  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  rothe,  dann  roth  violette  und  schlief  such 
gelbe  Farbe  annehmen.  Durch  Lösen  in  Eisessig  und  Ausfällen 
mit  Wasser  wird  es  in  eine  zweite,  aus  weifsen,  bei  97^  schmel- 
zenden Nädelchen  bestehende  Modification  übergeführt,  welche 
sich  in  Berührung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gelb  färben. 
Beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  geht  es  in  eine  isomere, 
wahrscheinlich  nach  der  Formel 

(C  H3  0)  Ce  II4— C  (N  0  H)-C  H, 


i 


-0 


»)  Compt.  rend.  117,  1089—1092.  —  «)  Gazz.  chim.  ital.  23,  II,  165. 
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constituirte  Verbindung  über.  Das  Peroxyd  des  Diisonitroso- 
anethols  liefert  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  vom  spec. 
Gew.  1,45  ein  in  langen,  gelben,  glänzenden,  bei  88  bis  89^ 
sclunelzenden  Nadeln  krystallisirendes  Nüroderivat^ 

(CHa0)CeH3(N0^-C C(CH3) 

II  II 

NO— ON 

und  beim  Behandeln  mit  Brom  in  Eisessiglösung  ein  weilses 
Bromderivat^ 

(CHgO)CeH3BrC^ C{CHa) 

NO— ON 

welches  kleine,  bei  109  bis  110°  schmelzende  Nädelchen  bildet. 
Durch  Reduction  mit  Zink  und  Essigsäure  wird  das  Peroxyd  des 
Diisonitrosoanethols  in  das  a-Diisonürosoanethol^ 

(CH,0)C«H,C C(CHa) 

II  II 

NOH     HON 

übergeführt,  welches  in  glänzenden,  bei  125°  schmelzenden  Pris- 
men erscheint  und  beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  in  die 
IHacetylverbindung^  CioHioN2  08(COCH8)2,  übergeht.  Dieselbe 
krystallisirt  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  89»  und  wird  durch  Alkohol 
und  ebenso  unter  der  Einwirkung  von  Alkali  unter  Bildung  des 

Anhydrids  des  Diisonitrosoanethols^  (CH3  0)C6H4-C(=N-0-N=)C 
(CHg),  zersetzt  Dieses  krystallisirt  aus  Alkohol  in  weifsen,  langen, 
bei  63®  schmelzenden  Nadeln,  aus  Benzol  in  grofsen,  tafelförmigen 
Krystallen  und  giebt  beim  Behandeln  mit  Salpetersäure  vom.  spec. 

Gew.  1,45  ein  Mononitroderivat,  (CH3  0)C6H4(N02)('i;(=N-0-N=)(^ 
(CH3),  welches  glänzende,  leicht  gelb  gefärbte,  bei  98  bis  99® 
schmelzende  Täfelchen  bildet,  und  ferner  beim  Behandeln  mit  Brom 
in  Eisessiglösung  ein  kleine  weilse  Nadeln  vom  Schmelzp.  73  bis 

740  darstellendes  Monohromderivat,  (CH30)C6H,Br-C(=N-0-N=)C 
(CH3).  Bei  der  Oxydation  mit  rothem  Blutlaugensalz  verliert 
das  cc-Diisonitrosoanethol  2  At  Wasserstoff  und  verwandelt  sich 
wieder  in  das  Peroxyd  vom  Schmelzp.  97<>.  Wird  das  a-Diiso- 
nitrosoanethol  längere  Zeit  auf  125®  erhitzt,  so  verwandelt  es  sich 
in  ein  Isomeres,  welches  als  ß-Diisonitrosoanethol  bezeichnet  mrd 
und  wahrscheinlich  nach  der  Formel 

(CH30)C.H,-C CCCIIa) 

II  II 

HO— N    HO— N 
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constituirt  ist.  Dasselbe  ist  in  Alkohol  sehr  schwer  löslich,  schmilzt 
bei  206®  und  giebt  beim  Behandeln  mit  Essigsäureanhjdrid  ein  in 
Nadeln  vom  Schmelzp.  104o  krystallisirendes  Diacetat^  CioHioNaO, 
(COCH3)2.  Dasselbe  wird  aber  nicht,  wie  das  Diacetat  des  cc-Di- 
isonitrosoanethols,  durch  Alkohol  bezw.  Alkali  in  ein  Anhydrid 
übergeführt.  Bei  der  Oxydation  mit  rothem  Blutlaugensalz  giebt 
auch  das  /S-Diisonitrosoanethol  wieder  das  Peroxyd  vom  Schmelzp. 
97^  Das  schon  oben  erwähnte,  in  kleinen  Nädelchen  vom 
Schmelzp.  109  bis  110<>  krystallisirende  Peroxyd  des  Diisonitroso- 
bromanethols, 

(CH3  0)CeH,Br— C CCCHg) 

NO— ON 

wird  durch  Reduction  mit  Zink  und  Essigsäure  in  das  a-Diiso- 

nitrosobrofnanethol, 

(CH,0)CeH3Br— C CCCH«) 

II  JI         » 

N-OH    OH— N 

übergeführt,  welches  in  kleinen,  farblosen,  glänzenden,  bei  143 
bis  144^  schmelzenden  Prismen  krystallisirt  Dasselbe  wird  beim 
Erwärmen  mit  Essigsäureanhydrid  in  das  aus  verdünntem  Alkohol 
in  feinen  Nädelchen  vom  Schmelzp.  101  bis  102°  ausfallende  Di- 
acetat, (CH3  0)C6H8BrN2  0a(COCH3)2,  übergeführt,  welches  durch 
Kochen  mit  Alkohol  in  das  Anhydrid  des  Diisonitrosobromanethols, 
(CH30)C6H8Br-C(=N-0-N=)C(CH3),  übergeht.   Dasselbe  entsteht 

auch  bei  der  Reduction  des  a-Diisonitrosobromanethols  mit  Zink 
und  Salzsäure,  wird,  aus  Alkohol  krystallisirt,  in  weifsen,  concen- 
trisch  gruppirten,  bei  73  bis  74°  schmelzenden  Nädelchen  er- 
halten und  ist  identisch  mit  der  bei  der  Einwirkung  von  Brom 
auf  das  Anhydrid  des  a-Diisonitrosoanethols  gewonnenen  Ver- 
bindung. Ebenso  wie  das  a-Diisonitrosoanethol  verwandelt  sich 
auch  das  a-Diisonitrosobromanethol  beim  längeren  Erhitzen  auf 
seine  Schmelztemperatur  in  eine  isomere  Verbindung,  welche  als 
ß'Diisonitrosobromanethol  bezeichnet  wird  und  wahrscheinlich  nach 
der  Formel 

(CH30)C,H3Br-C C(CHa) 

HO— N  HO— N 
constituirt  ist.  Dieses  /S-Diisonitrosobromanethol  bildet  kleine, 
weilse,  bei  190°  schmelzende  Schuppen  und  geht  beim  Behandeln 
mit  Essigsäureanhydrid  in  das  in  weifsen,  bei  130  bis  13P 
schmelzenden  Nadeln  krystallisirende  Diacetat ,  Cio  H^  Br  Nj  O3 
(CO 0113)2,  über.     Bei   der  Oxydation  mit  rothem  Blutlaugensalz 
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liefert  sowohl  das  a-Diisonitrosobromanethol,  wie  auch  das  /S-Di- 
isonitrosobromanethol  wieder  das  Peroxyd,  CioHgBrNaOj,  vom 
Schmelzp.  109  bis  110^.  Wt, 

C.  Schall.  Ueber  die  Einwirkung  von  Schwefeldioxyd  auf  die 
Natriumverbindungen  einiger  Phenole  i).  —  Bei  der  Einwirkung 
von  Schwefeldioxyd  auf  Phenolnatrium  entsteht  Na-SOaOCgHß, 
denn  der  Körper  lagert  sich  nicht  um,  und  giebt  mit  Alkylhaloiden 
Derivate,  in  denen  Alkyl  an  Schwefel  gebunden  ist,  und  nebenher 
Phenolalkyläther  nach  der  Gleichung:  NaSOaOSeH5+RJ  =  NaJ 
-)-  SOa  -["  ROCeHj.  Dieser  quasi  Natriumsulf onsäurephenylester 
ist  löslich  in  Wasser  und  unlöslich  in  Alkohol.  Acetylchlorid 
bildet  Essigsäurephenylester,  während  Schwefeldioxyd  frei  wird. 
Durch  Jodmethyl  bei  190^  wird  der  Methansulf  onsäurephenylester 
vom  Schmelzp.  61  bis  62»  gewonnen,  welcher  bei  279®  siedet, 
wenig  löslich  in  Wasser  ist,  sich  aber  leicht  in  absolutem  Alkohol, 
Chloroform,  Aether  imd  Benzol  löst.  Mit  Brom  entsteht  daraus 
Brommethansulf onsäuretetrabromphenylester  vom  Schmelzp.  164 
bis  165®  und  Methansulf onsäurepentabromphenylester,  der  bei  17P 
schmilzt  Mit  Salpetersäure  entsteht  der  Methansulfonsäure-p-nitro- 
phenylester  vom  Schmelzp.  94  bis  95®,  dessen  Amidoreductions- 
product  bei  89  bis  90®  schmilzt,  dessen  Acetylderivat  dagegen 
erst  schmilzt  bei  177  bis  178®.  Wirkt  mehr  Salpetersäure  ein, 
so  entsteht  Methansulfonsäure-o-p-dinitrophenylester,  der  bei  82 
bis  84®  schmilzt,  dessen  Amidoderivat  aber  bei  103  bis  104®  und 
dessen  Diacetylderivat  bei  236  bis  237®  schmilzt.  Dasselbe  ist 
noch  mit  p-Kresolnatrium  und  a-  und  /S-Naphtolnatrium  durch- 
geführt V.  Lb. 

R  Oehler.  Darstellung  der  Amidophenolsulfosäure  IV«). 
D.  R-P.  Nr.  70788.  —  Die  Amidophenolsulfosäure  III,  aus  sulfu- 
rirter  Metanilsäure  durch  Alkalischmelze  erhalten,  geht  beim  Er- 
wärmen mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  zum 
grölsten  Theil  in  ihr  Isomeres,  die  Amidophenolsulfosäure  IV  über. 
Ebenso  entsteht  sie  beim  Sulfuriren  von  m-Amidophenol  mit  con- 
centrirter Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade.  Ldt. 

J.  R  Geigy  und  Co.  Darstellung  zweier  p-Amidophenol- 
disulfosäuren »).  D.  R-P.  Nr.  65236.  —  Dimethylnitrosoanilin 
liefert  mit  überschüssigem  Bisulfit  eine  Bisulfitverbindung  der 
Zusammensetzung  (CH3)2N.C6H4N(S03Na)j.  Dieselbe  läfst  sich 
unter  Abspaltimg  von  Dimethylamin  in  zwei  isomere  Disulfosäuren 


0  J.  pr.  Chem.  [2]  48,  241—263.  —  «)  Ber.  26,  Ref.  986.  —  »)  Da- 
selbst, Ref.  118—119. 
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des  p-Amidophenols  umlagern;  die  eine,  a-Säure,  entsteht  beim 
Erhitzen  der  Substanz  mit  concentrirter  Salzsäure,  die  andere, 
die  /3-Säure,  beim  Kochen  der  Substanz  für  sich.  Das  saure  Xa- 
Salz  der  a-Säure  erhält  man  als  seideglänzende,  verfilzte  Nadeln, 
das  /3-Salz  in  kurzen  Prismen.  Beide  sind  in  verdünnten  AlkaUen 
mit  blauer  Fluorescenz  löslich.  Ldt 

Robert  Otto  imd  Julius  Troeger.  Nichtexistenz  der 
pheiiylunterschwefligen  Säure  von  Stenhouse,  nebst  Notizen 
über  eine  Mono-  und  Disulfonsäure  des  Phenylsulfids  und  die 
Darstellung  des  sogenannten  Bunte' sehen  Salzes  i).  —  Verfasser 
haben  die  Versuche  von  Stenhouse  wiederholt  und  sind  bei 
Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  nicht,  wie  Stenhouse 
angiebt,  zur  phenylunterschwefligen  Säure,  sondern  zu  einer  Mono- 
und  Disulfonsäure  des  Phenylsulfids  gelangt  Das  aus  dem  Xa- 
triumsalz  der  Disulfonsäure  mittelst  Phosphorpentachlorid  dar- 
gestellte Chlorid^  Ci2H^S(S02Cl)2,  bildet  rhombische  Prismen 
vom  Schmelzp.  Iö7<^.  Die  Disulfonsäure  erhält  man  auch  aus 
1  Mol.  Phenylsulfid  und  2  Mol.  Chlorsulfonsäure.  Das  hieraus 
dargestellte  Baryumsalz  enthält  3  Mol.  Wasser,  während  die 
mittelst  Schwefelsäure  erhaltene  Disulfonsäure  ein  Baryumsalz 
mit  nur  1  Mol.  Wasser  ergab.  Das  Chlorid  aus  den  verschieden 
dargestellten  Disulfonsäuren  erwies  sich  als  identisch.  Läfst  man 
1  Mol.  Chlorsulfonsäure  auf  1  Mol.  Sulfid  reagiren,  so  gelangt 
man  zu  einer  Monosulfonsäure  des  Phenylsulfids^  deren  Chlorid 
bei  66  bis  68®  schmilzt  und  deren  Aniid  bei  129  bis  130®  schmilzt 
Das  sogenannte  Bunte'sche  Salz  entsteht  in  nahezu  theoretischer 
Ausbeute,  wenn  man  eine  lauwarm  gesättigte  Lösung  von  Natrium- 
thiosulfat  in  Wasser  mit  der  erforderlichen  Menge  Bromäthyl 
bei  35®  anhaltend  in  einem  geschlossenen  dickwandigen  Gefäfse 
schüttelt  und  dann  die  Lösung  bei  gelinder  Wärme  verdunstet 
Mittelst  Alkohol  läfst  sich  der  Trockensubstanz  das  gebildete 
Salz  entziehen.  Tr. 

Robert  Otto  und  Julius  Troeger 2)  veröffentlichten  eine 
Notiz  über  die  Entstehung  von  Diphenylsulfonäthyläther  und  Di- 
tolylsulfonäthyläther  bei  Einwirkung  von  Kalilauge  auf  Aethylen- 
diphenylsulfon  bezw.  Aethylenditolylsulfon.  Sie  fanden,  dafs  der 
nach  den  Angaben  von  Otto 3)  beim  Zersetzen  von  Aethylen- 
diphenylsulfon  in  wässeriger  Lösung  mit  33  proc  Kalilauge  neben 
sulfinsaurem  Salz  sich  bildende  Phenylsulfonäthylalkohol  keine 
einheitliche  Verbindung,  sondern  ein  Gemisch  von  Phenylsulfon- 


»)  Ber.  26,  993— 99G.  —  «)  Daselbst,  S.944.  —  »)  JB.  f.  1884,  S.  1315  ff. 
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äthylalkohol  mit  dem  bei- 69  bis  70°  schmelzenden  Diphenylsulfon- 
äthyläther,Cll^S0.2CeB.^CR^OGll^Cl{2S02G^ll,,  ist  Ebenso  konnte 
aus  dem  beim  Behandeln  von  Aethylenditolylsulfon  mit  Kalilauge 
sich  bildenden,  bei  54  bis  55<*  schmelzenden  Tolylsulfonäthylalkohol 
durch  fractionirte  Krystallisation  bei  83  bis  84^  schmelzender 
DitolylsuJ/onäthylätherj  (0311480287117)20,   abgeschieden  werden. 

Wt 
Angelo  Pugliese.  8ui  processi  sintetici  negli  animali  a 
digiuno^).  —  Untersuchungen  über  die  synthetischen  Processe  im 
thierischen  Organismus  im  Hungerzustande,  bei  denen  Hunde  als 
Vereuchsthiere  dienten  und  der  Harn  untersucht  wurde,  ergaben 
folgende  Resultate:  1.  Die  Ausscheidung  der  8chwefelsäure  im 
Hungerzustande  wird  durch  die  Einfuhr  grolser  Dosen  von  Phenol 
vermehrt.  2.  Im  Harn  hungernder  Hunde  finden  sich  immer 
Aetherschwefelsäuren.  3.  Die  8ynthe8e  zwischen  Phenol  und 
Schwefelsäure  vollzieht  sich  bei  hungernden  Hunden  in  viel  ge- 
ringerem Grade,  als  während  der  Ernährung.  4.  Die  Einfuhr  von 
Schwefelsäure  begünstigt  diese  Synthese.  5.  Die  Zellelemente 
des  hungernden  Organismus  verlieren  zum  Theil  die  Fälligkeit, 
diese  Synthese  herbeizuführen.  Ld. 


Naphtol,  Anthranol. 

Compagnie  parisienne  des  couleurs  d'aniline.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  a-Naphtol  und  a  -  Naphtolsulfosäure 
aus  den  correspondirenden  Amidoderivaten  2).  Franz.  Pat. 
Nr.  223550  vom  8.  August  1892.  —  Man  erhitzt  a-Naphtylamin 
mit  Wasser  im  Autoclaven  auf  200^,  oder  dessen  Chlorhydrat  mit 
Wasser  auf  170  bis  200^,  wobei  unter  Ersatz  der  Amidogruppe 
durch  eine  Hydroxylgruppe  a-Naphtol  sich  bildet.  In  gleicher 
Weise  kann  man  die  Naphtylaminsulfosäuren  durch  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  180  bis  200<>  in  a-Naphtolsulfosäuren  überführen.   Sd, 

Aymonier.  Mittel  zur  Unterscheidung  von  a- und /S-Naphtol  ^). 
—  Eine  Lösung  von  1  g  Kaliumbichromat  in  100  g  Wasser  und 
1  g  Salpetersäure  erzeugt  in  einer  wässerigen  oder  verdünnt 
alkoholischen  Lösung  von  a-Naphtol  einen  schwarzen  Nieder- 
schlag. Bei  Anwesenheit  aber  von  ß-Naphtol,  Salol,  Benzonaphtol, 
Naphtalin,  Thymol  etc.  tritt  diese  Reaction  nicht  ein.  Wt, 


^)  Ann.  chim.  farm.  17,  281—296  und  361—378.   —   *)  Monit.  scientif. 
[4]  7,  150.  —  »)  Chemikerzeit.  17,  295  (Repertor.). 
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G.  Wyrouboff.  Krystallform  der  beiden  Naphtole  i). 
a-Naphtol,  mit  Campher  zusammen  aus  Alkohol  krystallisirt,  ist 
rhombisch  in  langen,  gelblichen  Prismen  erhalten,  /)-Naphtol  ebenso. 

J.  Sachs.   Ueber  Substitutionsproducte  des  Naphtyläthers  •). 
—  J.  Sachs  beschrieb  einige  von  ihm  dargestellte  Substitutions- 
producte des  a-  und  /J-Naphtyläthers,  (CioH7)jO.    Das  durch  Er- 
hitzen Ton   /J-Dinaphtyloxyd  (1  Thl.)  mit  Phosphorpentachlorid 
(4  bis  5  Thle.)  gewonnene  Dichlor -ß-dinaphtyloxydj  C^oHisCIfO, 
krystallisirt  aus  Benzol  in  schönen,  wasserhellen,  farblosen,  bei 
128°  schmelzenden,  in  Benzol  leicht,   in  Eisessig  schwerer  lös- 
lichen Prismen.    Das  durch  Behandeln  von  /J-Dinaphtyloxyd  in 
Schwefelkohlenstofiflösung  mit  Brom  erhaXteue  Dibrom-ß'dinaphiyl' 
oxyd^  CsoHijBraO,  bildet,  aus  Benzol  krystallisirt,  derbe,  durch- 
sichtige, Krystallbenzol  enthaltende,  bei  Sd^  schmelzende,  an  der 
Luft  langsam  verwitternde  Prismei^.     Die  benzolfreie  Substanz 
schmilzt  bei  132<^.  Dinitro-ß'dinaphtyloxyd^  CaoHi2(NO,),0,  durch 
Behandeln  von  /S-Dinaphtyloxyd  (1  Thl.)  in  Eisessiglösung  (12  Thle.) 
bei  80  bis  90^  mit  Salpetersäure  (8  Thle,)  vom  spec.  Gew.  1,45 
dargestellt,  erscheint  in  gelben,  undeutlichen,  bei  145<'  schmelzen- 
den, in  Aceton  leicht,  in  Eisessig  schwer  löslichen  Nadeln.   Durch 
Eintragen    von   /S-Dinaphtyloxyd   (1  Thl.)    unter   Abkühlung   in 
rauchende   Salpetersäure    (12  Thle.)  vom   spec.  Gew.   1,52   wird 
EexanürO'ß'dinaphtyloxydj  C2oH8(NOa)6  0,  als  gelber,  krystalli- 
nischer,  bpi  270°  sich  zersetzender,  in  Alkohol  und  E^essig  sehr 
schwer,  in  Essigäther  leicht  löslicher  Körper  erhalten.     Das  in 
analoger  Weise,  wie  das  Dinitro-/S-dinaphtyloxyd  aus  dem  /3-Di- 
naphtyloxyd,   aus  dem  Dibrom-/J-dinaphtyloxyd  gewonnene  Di- 
brotndinitrO'ß'dinaphtyloxydy  C2oHioBr2(NOa),0,  bildet,  aus  Eis- 
essig krystallisirt,  gelbe,   undeutliche,   bei  87«  schmelzende,  in 
Alkohol  und  Eisessig  leicht  lösliche  Prismen.    Das  auf  dieselbe 
Weise  aus  dem  Dichlor -/3-dinaphtyloxyd  dargestellte  Dichiordi- 
nitro- ß'dinaphtyloxyd^  C2oH,oCl2(N 02)30,  wird  als  orangegelbe, 
krystallinische,  bei  76^  schmelzende,  in  Eisessig  und  Alkohol  lös- 
liche Verbindung    erhalten.     Das    endlich   durch   Bromiren  von 
a-Dinaphtyloxyd  gewonnene  Dibrom-a'dinaphtyloxydy  C2oHi,Br,0, 
krystallisirt  aus  Benzol  in  schönen,  wasserhellen,  im  Gegensatz 
zur   /S -Verbindung  kein   Krystallbenzol    enthaltenden,    bei   158 
schmelzenden,  in  kaltem  Benzol  und  heifsem  Eisessig  löslichen 
Krystallen.  Wt 


\o 


^ 


')  Zeitschr.  Kryst.  21,  266-267.  —  «)  Ber.  26,  252—264. 
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Cassella  u.  Co.  Darstellung  von  ^ - Amidonaphtol  aus 
^-Amidonaphtalinsulfosäure  1).  D.  R.-P.  Nr.  69458.  —  Die  Sulfo- 
äLure  spaltet  in  der  Natronschmelze  bei  240  bis  260^  die  Sulfo- 
gnippe  ab  und  man  erhält  ai-/34-Amidonaphtol.  Es  krystallisirt 
aus  Wasser  in  flachen  Prismen  vom  Schmelzp.  206^  Die  Salz- 
lösungen fluoresciren  violett  LdL 

F.  Jacobson  und  J.  Klein^)  berichteten  über  die  Oxydations- 
produde  einiger  aromatischer  Sulfurelhane.  Sie  fanden,  dalis  die 
Reduction  des  schon  firüher')  beschriebenen  Phenylsulfurethan- 
solfurs  zum  Sulfurethan  äuüserst  glatt  beim  Behandeln  desselben 
in  warmer,  alkoholischer  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  vor  sich 
geht  Durch  Behandeln  mit  Salzsäuregas  wird  das  Phenjlsulfur- 
ethansulfiir  in  Benzollösung  unter  Entweichen  von  Chloräthyl 
in  Phenylcyanat,  Schwefel  und  Phenylsulfurethan  gespalten.  Das 
iJ-Naphtylsulfurethan,  durch  Umwandlung  von  /S-Naphtylamin 
nach  dem  Verfahren  von  Billeter  und  Steiner*)  in  sein  Senföl 
und  36  stündiges  Kochen  desselben  mit  der  20  fachen  Menge 
absoluten  Alkohols  dargestellt,  wird  durch  Kaliumferricyanid- 
lösung  in  alkalischer  Lösung  zUr  dem  Aethyläther  eines  Carb- 
amidcthionaphtols  ^  CioHe(-N=:,  -S-)C0C,H6,  oxydirt,  welcher 
tafelförmige,  gelbliche,  bei  78  bis  79®  schmelzende,  in  Benzol 
sehr  leicht,  in  Alkohol,  Aether  und  Eisessig  leicht,  in  Ligroin 
schwer  lösliche  Kryställchen  bildet  Derselbe  wird  beim  Kochen 
mit  alkoholischem  Kali  nicht  verändert,  dagegen  durch  concen- 
trirte  Salzsäure  zu  Carbatnidofhionaphtolj  CioHe(-N=, -S-)COH, 
verseift,  welches  in  weifsen,  bei  235  bis  236®  schmelzenden,  in 
Alkohol  ziemlich  leicht,  in  Ligroin  sehr  schwer,  in  kaltem  Benzol 
schwer,  in  heifsem  Benzol  leicht  löslichen  Nädelchen  krystallisirt 
und  durch  Erhitzen  mit  Kalihydrat  und  Alkohol  auf  180®  in  Di- 
amidodinaphtyldisulfid  übergeführt  wird,  dessen  Chlorhydrat 
dankelgelbe,  seideglänzende,  zu  Büscheln  vereinigte  Nädelchen 
darstellt  Das  ferner  untersuchte  p-Nitrophenylsulfurethan  wurde 
nach  den  Angaben  von  A.  Kwaysser^)  dargestellt  Das  dabei 
als  Zwischenproduct  gewonnene  p-Nitrophenylsenföl^  (NOa)C6H4NCS, 
krystallisirt  aus  Eisessig  in  feinen,  lichtgelben,  bei  112  bis  113® 
schmelzenden,  in  Benzol,  Aether  und  heifsem  Eisessig  leicht  lös- 
lichen   Nadeln.     Das   p-Nitrophenylsulfurethan^    (NOj)C6H4NC 

*)  Ber.  26t  Ref.  848.  —  •)  Daselbst,  S.  2363;  siehe  auch  JB.  f.  Iö86, 
8.  1220flf.;  f.  1887,  S.  1295  ff.;  f.  1888,  S.  1485  ff.;  f.  1889,  S.  13G6  ff.  — 
*)JB.  f.  1886,  S.  1220  ff.  —  *)  JB.  f.  1887,  S.  650  ff.  —  *)  Inaug.-Diss. : 
ßubstitutionsproducte  des  Carbamidothiophenols  und  Phenylendiazosulfids, 
Heidelberg  1892,  S.  30. 
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(-SH,  -OCaHj),  wurde  in  fast  farblosen,  bei  177  bis  178« 
schmelzenden,  in  heifsem  Benzol,  Aether  und  Eisessig  leicht,  in 
Ligroin  nur  spuren  weise  löslichen  Nadeln  erhalten,  welche  sich 
auch  in  Natronlauge  leicht  lösen  und  durch  Kohlensäure  ans 
der  Lösung  wieder  ausgefällt  werden.  Die  Oxydation  des  p-Nitro- 
phenylsulfurethans  wurde  in  der  Weise  vollzogen,  daGs  dasselbe 
(4  g)  fein  zerrieben,  mit  Alkohol  befeuchtet  in  25  ccm  Natron- 
lauge vom  spec.  Gew.  1,3  gelöst,  die  Lösung  mit  Wasser  auf 
137  ccm  verdünnt  und  in  183  ccm  einer  20proc  Kaliuniferri- 
cyanidlösung  eingegossen  wurde.  Es  entsteht  dabei  in  fast  farb- 
losen, seideglänzenden,  bei  132^  schmelzenden,  in  Alkohol  und 
Benzol  leicht,  in  Ligroin  schwerer  löslichen  Nadeln  krystalli- 
sirendes  p-Nitrophenylurähan,  (N  0«) C«  H^  N  H  C  0  0  C» H5.  Schliels- 
lich  wurde  noch  die  Oxydation  des  p  -  Bjx)mphenylsulfurethan8 
untersucht  p-Bromphenylsenföl,  durch  Einwirkung  von  Thio- 
phosgen  auf  p- Bromanilin  gewonnen,  wurde  durch  Kochen  mit 
absolutem  Alkohol  in  das  bei  108^  schmelzende  p  -  Bromphenyl- 
sulfurethan,  BrCßH4NC(-SH,  -OCaHj),  übergeführt  und  das- 
selbe  (25  g)  mit  etwas  Alkohol. angefeuchtet  in  150  ccm  Natron- 
lauge gelöst,  und  die  auf  ca.  750  ccm  verdünnte  Lösung  in 
295  ccm  einer  20proc.  rothen  Blutlaugensalzlösung  eingetragen. 
Als   Oxydationsproduct  entstand  p  *  Broniphenylsulfurethansulför^ 

BrCßH^-NzrCC-^,  -OCaH5)(G,H5  0-,  i-)C=N-^6H4Br,  in  färb- 
lösen,  bei  86  bis  87<^  schmelzenden  Nädelchen.  Dasselbe  wird 
durch  alkoholisches  Kali  in  Bromphenylsulfurethan  zurück- 
verwandelt. Beim  Behandeln  desselben  in  alkoholischer  Lösung 
mit  Salzsäuregas  erhält  man  salzsaures  p- Bromanilin,  dagegen 
beim  Behandeln  desselben  in  Benzollösung  mit  Salzsäuregas  einen 
in  sehr  schönen,  farblosen,  glänzenden,  bei  62  bis  64^  schmelzen- 
den Nadeln  krystallisirenden  Körper,  welcher  den  stechenden 
Geruch  des  p-Bromphenylcyanats  besitzt,  dessen  Schmelzpunkt 
aber  mit  dem  des  p-Bromphenylcyanats  nicht  übereinstimmt 
Von  den  hier  untersuchten  Sulfurethanen  zeigt  also  nur  das 
p  -  Nitrophenylsulfurethan  die  Eigenthümlichkeit,  das  Schwefel- 
atom gegen  SauerstofiF  auszutauschen.  Wt 

F.  Krafft  und  W.  Forster  1)  berichteten  über  die  Um- 
wandlung von  Diphenylsulfon  in  Diphenylsulfid  und  DiphefiyU 
selenid.  Sie  fanden,  dafs  beim  Erhitzen  von  Sulfobenzid  (1  Mol.) 
mit  Schwefel  (1  At.)  unter  gewöhnlichem  Druck  nach  der  Gleichung 
C6H5SO2C6H5  4-  S  =  CeHsSCßHj  -f  SOa  Diphenylsulfid  gebildet 

')  Ber.  26,  2813. 


Digitized  by 


Google 


^•^-Dinaphtylsulfid.    Diphenjlselenid.  1203 

wird,   welches  als  farbloses,  lauchartig  riechendes,  bei  157  bis 
158^  unter  16,5  mm  Druck  siedendes  Oel  erhalten  wurde.    Da- 
neben bildet  sich  noch  Phenyldisulfid  in  geringer  Menge,  welches 
aber  seine  Entstehung  wohl  nur  der  Anlagerung  von  Schwefel 
an  das  zuerst  gebildete  Phenylsulfid  verdankt     Beim  Erhitzen 
Ton  /J-/5.Dinaphtylsulfon  (10  Thle.)  mit  Schwefel  (1  Thl.)  entstand 
in  analoger  Weise  in  weifsen,  silberglänzenden,  bei  15 P  schmelzen- 
den Blättern  krjstallisirendes  ß-ß-Dinaphtylsulfid^).    Auch  das 
Di-p-tolylsulfon  mittelst  Schwefel  in  das  entsprechende  Sulfid 
Überzufuhren,  gelang  nicht  wegen    der  Unbeständigkeit   dieses 
Sulfons,    ebenso    auch    nicht    die    Umwandlung    des    Sulfons 
m.C«H5SOaC6H4SOjCeH5    in    sein    Sulfid.     Die   Reduction    des 
Sulfons  anstatt  mit  Schwefel  mit  Phosphor  zu  bewirken,  gelingt 
ebenfalls  nicht.     Dagegen   erhält    man  beim   Erhitzen  von   Di- 
phenylsulfon  (1  Mol.)  mit  rothem,  durch  schweflige  Säure  gefälltem 
Selen  (1  At)  Diphenylselenidj  (CeHß)jSe,  welches  ein  vollkommen 
farbloses,  stark  lichtbrechendes,  nur  schwachen  Geruch  besitzendes, 
in  Wasser  so  gut  wie  gar  nicht  lösliches,  mit  Alkohol  und  Aether 
in  jedem  Verhältnifs  mischbares  Oel  darstellt.     Dasselbe  siedet 
unter  16,5  mm  Druck  bei  167^  und  unter  gewöhnlichem  Druck 
bei  301  bis  302«,  während  Phenylsulfid  unter  16,5  mm  Druck  bei 
157  bis  158*  und  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  292,5®  siedet. 
Während  Phenylsulfid  beim  Behandeln  mit  Brom  in  farblosen, 
perlmutterglänzenden,   bei   109,5®  schmelzenden   Blättchen   kry- 
stallisirendes  Dibromphenylsulfid,  (C6'H4Br)3S,  liefert,  wird  Phenyl- 
selenid  in  alkoholischer  oder  ätherischer  Lösung  beim  Behandeln 
mit  Brom  in  Phenylselenidbromid^  (CeH5),SBr2,  übergeführt,  wel- 
ches  orangerothe,    unter   Zersetzung    gegen    140®    schmelzende, 
mikroskopische,  vierseitige  Prismen  mit  schief  aufgesetzten  End- 
flachen darstellt,  und  beim  Kochen   mit  Wasser,  Alkohol  und 
verdünnten  Alkalien  unter  Bildung  von  Phenylselenoxyd,  (Cg  115)2800, 
zersetzt  wird.  Dasselbe  bildet  farblose,  compacte,  bei  113  bis  114® 
schmelzende  Krystäl  leben  von  anscheinend  rhomboedrischem  Ha- 
bitus und  zerfällt  beim   Erhitzen    im   Proberohr    über  directer 
Flamme   unter  VerpuflFung,    langsamer  beim   Erhitzen   in   einer 
Kohlensäureatm ospbäre  auf  230  bis  240®  und  auch  bei  der  De- 
stillation unter  stark  vermindertem  Druck  in  Phenylselenid  und 
Sauerstoff.    Beim  Behandeln  mit  Salzsäure  im  Ueberschufs  ver- 
wandelt   sich    das    Pbenylselenoxyd    in    Diphenylselenidchlorid^ 
(^6^b\^^Clii  welches  in  schönen,  glänzenden,  bei  179  bis  180® 


»)  JB.  f.  1889,  S.  1430  ff. 
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schmelzenden  Prismen  krystallisirt  Schliefslich  fanden  die  Ver- 
fasser noch,  dafs  das  Diphenylsulfon  beim  Erhitzen  mit  Natrium 
nach  der  Gleichung  2C6H5S02CeH6  +  2Na  =  2C«H5SO,Xa 
-(-  (C6H5)(C6H5)  in  benzolsulfinsaures  Natrium  und  Diphenyl  ge- 
spalten wird.  Wt 

M.  Schiller-Wechsler  in  New-York.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von  Thiodinaphtyloxyd  1).  D.  R..P.  Nr.  64816  vom 
26.  November  1891.  —  Thio-/S-naphtol  *)  geht,  in  alkalischer  Lö- 
sung  oxydirt  (mit  Ferricyankalium,  Halogenen  u.  s.  w.),  in  TÄto- 
dinaphtyloxyd  über,  welches  ein  orangefarbiger,  geruchloser,  in 
Wasser  und  kalter  Natronlauge  unlöslicher  Körper  ist  Das  Thio- 
dinaphtyloxyd  löst  sich  nur  schwer  in  Esessig,  Aether,  Benzol, 
Toluol,  Chloroform,  Methyl-  und  Amylalkohol.  Sd. 

Kalle  u.  Co.  Darstellung  von  l-S-a-Naphtolsulfosäure»), 
D.  R.-P.  Nr.  64979.  —  Erhitzt  man  die  l-S^-o-Naphtylamin-«- 
disulfosäure  mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren  im  Autoclaven 
oder  mit  75  Proc.  Schwefelsäure  am  Rückflufskühler,  so  spaltet 
sie  eine  Sulfogruppe  ab  und  tauscht  die  Amidogruppe  gegen  eine 
Hydroxylgruppe  aus,  so  dafs  man  zur  (1-3)  a-Naphtolsulfosäure 
gelangt  Ldt 

Farbwerke  vormals  Meister,  Lucius  und  Brüning, 
Höchst  a.  M.  Darstellung  eines  Naphtoltrisulfosäuremonamids 
aus  der  im  Patente  Nr.  38281  beschriebenen  Naphtalintrisulfo- 
säure*).  D.  R.-P.  Nr.  69518.  —  Die  genannte  Säure  resp.  die 
Naphtosultondisulfosäure  wird  durch  Digeriren  mit  20  proc. 
Ammoniak  bei  Zimmertemperatur  in  das  Ammoniaksalz  des 
Naphtoltrisulfosäuremonoamids  übergeführt,  welches  durch  Alkohol 
als  gelbes  Pulver  aus  der  Lösung  gefällt  wird.  Durch  Kochen 
mit  Wasser    oder  Alkalien   wird    die   Säure  wieder    hergestellt 

Ldt. 

Kern  und  Sandoz.  Herstellung  einer  Mischung  von 
/S-Naphtylamin-  und  /S-Naphtolsulfosäure  0-  D.  R.-P.  Nr.  64859. 
—  Bei  der  Darstellung  von  /3-Naphtylamin  entsteht  /J-Dinaphtyl- 
amin.  Behandelt  man  dasselbe  mit  rauchender  Schwefelsäure,  so 
bildet  sich  ein  Gemenge  von  Disulfosäuren  dieses  Körpers  und 
beim  Erhitzen  unter  Druck  auf  140  bis  160®  spalten  sich  diese 
Säuren  in  Monosulfosäuren  des  /3-Naphtylamins  und  des  /J-Naphtols 
und  in  /3-Naphtol  selbst    Letzteres   erstarrt  beim  Erkalten  auf 


•)  Ber.  26,  Ref.  30.  —  *)  JB.  f.  1888,  S.  1500.  —  »)  Ber.  26,  R«f.  31.  — 
-»)  Daselbst,  S.  848.  —  *)  Daselbst,  Ref.  30. 
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dem  Grunde,  den  überstehenden  Brei  filtrirt  man,  wobei  die 
Napbtylaminsulfosäure  zurückbleibt,  während  das  Filtrat  die 
/J-Naphtolsulfosäure  enthält.  Ldt 

Fr6deric  Reverdin  und  Ch.  de  la  Harpe.    Zur  Kenntnifs 
der   Amidonaphtolsulfosäuren  1).    —    Verfasser    sind    durch  ihre 
Untersuchungen  zu  dem  Schlüsse  gekommen,  dafs  nur  Derivate 
des    a-Naphtols,    die    die    Amidogruppe    in    Orthostellung   zum 
Hydroxyl  haben,  fähig  sind,  violettschwarze  FarbstoflFe  zu  bilden; 
dagegen  geben  diejenigen,  die  die  Amidogruppe  in  Parastellimg 
zum  Hydroxyl  haben,  mehr  oder  weniger  blaue  Farbstoffe,  von 
denen  die  meisten  auf  Wolle  schlecht  ziehen.    Die  meisten  der 
vom  Verfasser  untersuchten  Derivate  des  /S-Naphtols,  die  alle  die 
Amidogruppe  in  Orthostellung    zur  Hydroxylgruppe   enthielten, 
gaben  wahre,  auf  Wolle  im  sauren  Bade  gut  ziehende  Farbstoffe 
von  rothvioletter  Färbung.   Neu  hergestellt  sind  folgende  Amido- 
naphtolmono-  und  -disulfosäuren:     1.  1-2-4-  oder   1-2-5- Amido- 
naphtolsulfosäure  aus  1-2-Amidonaphtol  durch  directe  Sulfurirung. 
2.  1-4-3-Amidonaphtolsulfosäure  wird  entweder  erhalten  aus  dem 
Nitrosoderivat  der  l-S-a-Naphtolsulfosäure  oder  aus  dem  Azo- 
farbstoff  dieser  Säure  mit  Diazobenzolchlorid   durch  Reduction. 
Dieselbe  giebt  bei  der  Oxydation  wenig  grünlichbraunen  Farb- 
stoff.   3.  1 -2-4-6- Amidonaphtoldisulfosäure.    1-4-6-a-Naphtylamin- 
disulfosäure  wurde  auf  dem  Diazowege    in   Naphtoldisulfosäure 
übergeführt,  diese  mit  Diazobenzolchlorid  combinirt,   durch  Re- 
duction der  Azoverbindung  entsteht  die  bezeichnete  Disulfosäure. 
Bei  der  Oxydation  liefert  sie  einen  violetten  Farbstoff.   4.  1-2-4-7- 
Amidonaphtoldisulfosäure.    Dieselbe  wurde  auf  die  gleiche  Weise 
aus  l-4-7-a-Naphtylamindisulfosäure  hergestellt.  Sie  liefert  wenig, 
auf  Wolle    schlecht    ziehenden    Farbstoff   von    schmutzigrother 
Nuance.     5.   l-2-4-8-Amidonaphtoldi8ulfosäure   entsteht  aus  dem 
Azofarbstoff  der  5-1-4-8-ot-Naphtoldisulfosäure,  färbt  Wolle  grünlich- 
schwarz. Bru. 

L.  Cassella  und  Co.  in  Frankfurt  a.  M.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung einer  /J-Naptylamin-  und  /3- Naphtoldisulfosäure  (C)«). 
D.  R.-P.  Nr.  65  997.  —  Behandelt  man  l-ö-Naphtalindisulfosäure 
mit  einer  Mischung  von  concentrirter  Schwefelsäure  und  Salpeter- 
säure von  40®  Be.  bei  etwa  0^,  so  entsteht  neben  der  1-4-8-a-Nitro- 
naphtalindisulfosäure  eineß-Nitronaphtalindisidfosäure  (NOa.'SOHj 
:SOjH  =  2:4:8),  deren  Natronsalz  in  Wasser  schwer  löslich  ist 
Durch  Reduction  erhält  man  aus  derselben  eine  ß'Naphtylamin^ 


')  Ber.  26,  1279—1285.  —  «)  Daselbst,  Kef.  259. 
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disulfosäure^  deren  Diazoyerbindung  schwer  löslich  ist,  und  welche 
sich  mit  DiazoYerbindungen  nicht  combiniren  läist.  Erhitzt  man 
ihre  Diazoyerbindung  mit  Wasser,  so  entsteht  glatt  die  2-4-8- 
ß-Naphtoldisulfosäure^  welche  mit  Diazosalzen  besonders  reine 
und  echte  FarbstoflFe  bildet.  Sd, 

Farbenfabriken  Elberfeld.  Darstellung  der  «i-Naphtyl- 
amin-  und  e»i-Naphtol-a3-a4-disulfosäure  und  der  entsprechenden 
Perisultonsulfosäure  1).  D.  R.-P.  Nr.  70857.  —  Die  Naphtalin- 
disulfosäure  des  Patents  Nr.  70296  liefert  beim  Nitriren  und 
Reduciren  oex-Naphtylamin-oc3-a4-disulfosäure,  deren  Diazoyerbin- 
dung beim  Erwärmen  mit  angesäuertem  Wasser  eine  Naphto- 
sultonsulfosäure  liefert,  welche  beim  Erwärmen  mit  Alkali  die 
oci-Naphtol-a2-a4-disulfosäure,  in  der  Natronschmelze  aber  die 
0Ci-a4-Dioxynaphtalin-aj-mono8ulfosäure  bildet  Das  saure  Natron- 
salz der  ersteren  Säure  bildet  farblose,  schwer  lösliche  Nadeln, 
die  sich  in  verdünntem  Alkali  mit  intensiv  grüngelber  Farbe 
lösen.  Ldt, 

Dahl  u.  Co.  Darstellung  von  jSs-Amido-ai-naphtol-Oj-sulfo- 
säure«).  D.  R.-P.  Nr.  70285.  —  Geschieht  durch  Erhitzen  der 
Dioxynaphtalinsulfosäure  des  Patents  Nr.  57114  mit  20proc 
Ammoniak  auf  140  bis  180o.  Die  Säure  ist  in  Wasser  schwer, 
ihre  Salze  leicht  löslich.  Eisenchlorid  erzeugt  einen  gelben 
Niederschlag.  Ldt. 

Cassella  u.  Co.  Darstellung  einer  Amidonaphtoldisulfosäure 
aus  der  Diamido-a-naphtalindisulfosäure').  D.  R.-P.  Nr.  67062. 
—  Die  nach  Patent  Nr.  61 174  aus  der  /Ji-/J4-Naphtalindisulfo- 
säure  dargestellte  Diamidonaphtalindisulfosäure  läfst  sich  durch 
Erhitzen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  auf  110  bis  120^  oder 
mit  40proc.  Natronlauge  auf  200  bis  210®  in  eine  Amidonaphtol- 
disulfosäure (Disulfosäure  H)  verwandeln,  welche  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  heifsem,  ebenso  wie  ihre  neutralen  Salze,  leicht  löslich 
ist.  Sie  bildet  eine  Diazoyerbindung,  die  in  Form  heller  Nadeln 
erhalten  wird.    Mit  Diazokörpern  liefert  sie  Azofarben.       Ldt 

Cassella  u.  Co.  Darstellung  von  ai-a4-Amidonaphtol-/J,-/J|- 
disulfosäure  *).  D.  R.-P.  Nr.  69  963.  —  Die  ai-a4-Diamidonaphtalin- 
/Sj-ZSs-disulfosäure  wird  durch  salpetrige  Säure  in  eine  Azimido- 
verbindung  verwandelt,  die  aus  sauren  Lösungen  in  schwach 
rothen   Nadeln   auskrystallisirt.      Durch   Erhitzen   auf  170®   mit 


»)  Ber.  26,  Ref.  996.  —  «)  Daselbst,  Ref.  954.  —  »)  Daselbst,  Ref.  460. 
*)  Daselbst,  Ref.  929. 
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Terdünnter  Schwefelsäure  entsteht  daraus  die  ai-ct4-Amidonaphtol- 
ft-ZS^-disulfosäure.  Ldt 

Cassella  u.  Co.  Umwandlung  der  «^-««-Diamidonaphtalin- 
/Ss-^s-disulfosäure  in  die  e»i-a4-Amidonaphtol-/S,-/J8-di8ulfosäurei). 
D.  R.-P.  Nr.  70031.  —  Geschieht  durch  Kochen  ihrer  Diazo Verbin- 
dung mit  verdünnten  Mineralsäuren  oder  Natronlauge.       Ldt. 

Farbenfabriken  Elberfeld.  Darstellung  von  »^-««-Amido- 
naphtol-/J,-/}3-disulfosäure «).  D.  R,-P.  Nr.  69722.  —  Die  nach 
Patent  Nr.  38  281  entstehende  ai-/Ja-/J8-a4-Naphtylamintri8ulfosäure 
liefert  mittelst  der  Natronschmelze  bei  180  bis  190®  oder  beim 
Erhitzen  mit  40proc.  Natronlauge  unter  *Druck  auf  210<^  glatt 
die  a|-a4-Amidonaphtol-j3s-/)8-disulfosäure.  Das  saure  Natronsalz 
krystallisirt  in  feinen  Nadeln.  Beim  Erhitzen  mit  5  Proc.  Natron- 
lauge unter  Druck  werden  die  Amidogruppen  abgespalten  und 
es  entsteht  die  Dioxynaphtalindisulfosäure.  Ldt. 

Eug.  Bamberger  und  Felix  Hoffmann')  berichteten  über 
das  Dihydroanthrol  und  Dihydroanthramin.  Sie  fanden,  dafs  unter 
denselben  Bedingungen,  unter  welchen  NapKtalin,  Naphtol  und 
Naphtylamin  vier  Wasserstoffatome  aufnehmen,  Anthracen,  Anthrol 
und  Anthramin  deren  nur  zwei  aufnehmen.  Das  dem  Phenol 
sehr  unähnliche  Anthrol  zeigt  nach  der  Hydrirung  die  typischen 
Eigenschaften  eines  monocyklischen  Phenols.  Das  gelb  gefärbte, 
in  verdünnten  Säuren  unlösliche,  auf  keine  Weise  diazotirbare 
Anthramin  verhält  sich  nach  der  Aufnahme  zweier  additioneller 
Wasserstoffatome  in  jeder  Beziehung  wie  Anilin;  seine  Salze  sind 
durch  Wasser  nicht  zerlegbar,  es  läfst  sich  unter  normalen 
Reactionserscheinungen  diazotiren,  und  diese  Diazolösung  zer- 
legt sich  beim  Kochen  in  Stickstoff  und  in  das  durch  directe 
Hydrirung  des  Anthrols  erhaltene  identische  Dihydroanthrol. 
Das  Dihydroanthrol  CeH4(-:CH2-,  -CHj-jCßHsOH,  wurde  durch 
Reduction  von  Anthrol  (10  g)  in  einer  Lösung  von  siedendem, 
absolutem  Alkohol  (170  g)  mit  Natrium  (13  g)  dargestellt  Bei 
der  Destillation  des  Products  mit  Wasserdampf  geht  Anthracen- 
dihydrür  in  perlmutterglänzenden,  bei  107  bis  108<^  schmelzenden 
Blättchen  über,  der  mit  etwa  dem  sechsfachen  Volum  Wasser 
versetzte  Rückstand  scheidet  eine  braune,  pulverige  Masse  ab 
und  aus  dem  Filtrat  von  diesem  scheidet  sich  auf  Zusatz  von 
Säuren  das  Dihydroanthrol  als  weifser,  voluminöser  Niederschlag 
ans.  Dasselbe  krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  weifsen, 
atlasglänzenden,  bei  129,5^  schmelzenden  Blättchen,  welche  in 


')  Ber.  26,  Ref.  953.  —  ')  Daselbst,  Ref.  917.  —  •)  Daselbst,  S.  3068. 
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den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln  leicht,  in  Wasser  nur 
schwer  löslich  sind.    In  Natronlauge  löst  sich  das  Dihydroanthrol 
mit  gelber  Farbe  und  lauchgrüner  Fluorescenz.    Die  gelbe  Farbe 
seiner  Jjösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  geht  beim  Erwärmen 
durch  Grüngelb  in  Violett  über.    Mit  Diazosulfanilsäure  reagirt 
Dihydroanthrol   unter   Bildung    eines    himbeerrothen    Farbstoffs. 
Im  Kohlensäurestom  auf  etwa  200^  erhitzt,  sublimirt  es  und  ver- 
flüchtigt sich  langsam  mit  Wasserdämpfen.   Während  das  Anthrol 
sich  äufserst  leicht  atherificiren  läfst,  gelingt  die  Aetherificirung 
des  Dihydroanthrols  in  derselben  Weise  mit  alkoholischer  Salz- 
säure nicht.     Während  Anthrol  durch  Ammoniak  und  Acetaniid 
leicht  in  Anthramin  übergeführt  werden  kann,  widersteht   Di- 
hydroanthrol der  Wirkung  dieser  beiden  Agentien.   Acetyläthydro- 
anthrol,  CßH^C-CH,-, -CH3-)C6H3  0(COCHs),  wird  durch  zwei- 
stündiges Kochen   des  Dihydroanthrols    (3  g)   mit  Acetylchlorid 
(8,1  g)  als  gelbes,  an  der  Luft  sich  allmählich  braun  färbendes, 
in  den  gewöhnlichen,  organischen  Solventien  leicht  lösliches,  nach 
vorherigem  Erweichen    bei    148<^  schmelzendes ,    krystallinisches 
Pulver  erhalten.    Seine  alkoholische  Lösimg  fluorescirt  blau,  und 
färbt  sich  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  gelb.    Concentrirte 
Schwefelsäure  färbt  sich  in  Berührung  mit  dem  Acetyldihydro- 
anthrol  goldgelb,  welche  Farbe  beim  Erwärmen  durch  Oelgrün 
in  Dunkelviolett  übergeht.   Das  durch  Behandeln  einer  alkalischen 
DihydroanthroUösung    mit    Benzoylchlorid    gewonnene   Benzoyl- 
dihydroanthrol,  0«H4(-CHa-, -CHHCeHaOCCOCeHj),   loystalli- 
sirt  in  hellgelben  Warzen  vom  Schmelzp.  124®.    Es  ist  in  Benzol 
und  Chloroform  sehr  leicht,  in  Alkohol  und  Ligroin  weniger  leicht 
löslich.    Seine  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  ist  in  der 
Kälte  goldgelb  und  wird  beim  Erwärmen  schmutziggrün,  zuletzt 
braun.    Der  durch   dreistündiges  Erwärmen  von  Dihydroanthrol 
(3  g)  mit  Jodäthyl  (2,5  g),  Aetzkali  (1  g)  und  absolutem  Alkohol 
(30  g).  auf  dem  Wasserbade  dargestellte  Dihydroanthröl-Äethylälher, 
CeH4(-CHa-,  -CH,-)C6H30C3H5,  stellt  weifse,  in  den  übUchen 
organischen    Solventien    leicht    lösliche,    bei   107®    schmelzende 
Schüppchen  dar.    Seine  alkoholische  Lösimg  fluorescirt  violett 
Das  schon  von  Liebermann  und  Bollert  i)  erhaltene  DihydrO' 
anthramin,    C6H4(-CH2-, -CHa-)C6H3NH3,    wurde   durch   Ein- 
wirkung von  Natrium  (20  g)  auf  die  siedende  Lösung  von  An- 
thramin (5  g)  in  Alkohol  (150  g)  dargestellt.     Im  Gegensatz  zu 
dem  intensiv  gelben  und  schwach  basischen,   selbst  in  concen- 
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trirten  Mineralsäuren  äufserst  schwer  löslichen  Anthramin  ist 
das  Dihydroanthramin  farblos  und  auch  in  verdünnten  Mineral- 
sanren äufserst  leicht  löslich,  und  während  Anthramin  durch 
salpetrige  Säure  stets  nur  in  ein  rothes  Isonitrosoderivat  i)  ver- 
wandelt wird,  gelingt  es  ohne  Mühe,  das  Dihydrür  in  ein  Diazo- 
derivat  überzuführen,  dessen  Lösung  die  typischen  Eigenschaften 
aromatischer  Diazoverbindungen  zeigt.  Wt 


Phenole  mit  zwei  tuid  melir  Atomen  Sauerstoff. 

A.  Behal  et  E.  Choay.  Sur  le  guayacol*).  —  Die  vor- 
handenen Angaben  über  die  Eigenschaften  des  Gaajacöls,  welches 
jetzt  in  der  Therapie  wichtig  geworden  ist,  weichen  nicht  unbe- 
deutend von  einander  ab.  Die  im  Handel  vorkommenden  Prä- 
parate sind  gewöhnlich  sehr  unrein,  sie  enthalten  bisweilen  nur 
50  Proc.  Guajacol.  Es  wurde  aus  Brenzcatechin  das  Guajacol 
synthetisch  dargestellt  und  untersucht.  Dasselbe  ist  farblos,  kry- 
stallisirt  in  Prismen,  schmilzt  bei  28,5o  und  siedet  bei  a05,P. 
Das  specifische  Gewicht  ist  bei  0^  1,1534,  bei  15°  1,143.  Das 
Guajacol  löst  sich  leicht  in  den  meisten  organischen  Lösungs- 
mitteln, unter  anderem  auch  in  wasserfreiem  Glycerin  und 
Petroleumäther.  Ld. 

H.  Thaus.  Kryställisirtes  Guajacol  3).  —  Verfasser  bringt 
einige  Farbenreactionen ,  sowie  Angaben  über  Derivate  des  syn- 
thetischen Guajacols.  Sein  Schmelzpunkt  ist  28,5^  sein  Siede- 
punkt 205^.  Es  löst  sich  in  50  Thln.  Wasser.  In  I  procentiger 
alkoholischer  Lösung  wird  durch  ganz  verdünnte  Eisenchlorid- 
lösung erst  eine  blaue,  dann  grüne  Färbung  erzeugt;  eine  wässerige 
(0,5 proc.)  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid,  sowie  durch  Kalium- 
bichromat  braunroth  gefärbt.  In  kalter  concentrirter  Schwefel- 
säure löst  es  sich  farblos  auf,  erst  beim  Erhitzen  färbt  sich  die 
Lösung  von  gelb  in  grün  und  braunroth.  Das  Benzosol,  sein 
Benzoylderivat,  hat  den  Schmelzp.  69^  und  nicht  44^.  Ldt 

F.  V.  Heyden  Nachfolger  in  Radebeul  bei  Dresden.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Estern  der  Oelsäure  oder  Stearin- 
säure mit  Guajacol  und  dergleichen*).  D.  R.-P.  Nr.  70  483 
vom  17.  Juni  1892.   —   Die  Oelsäure-  und  Stearinsäureester  des 


0  Siehe  Bollert,  JB.  f.  1883,  S.  749 ff.  —  «)  Bull.  soc.  chim.  [3]  9, 
142—143.  —  »)  Chem.  Centr.  64,  I,  1040—1041;  nach  Pharm.  Centr.-II.  34, 
230-231.  —  -•)  Ber.  26;  Ref.  966. 
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Guajacols  oder  Kreosöls  werden  durch  Erhitzen  dieser  Säuren  und 
Phenole  (oder  deren  Salzen)  mit  Phosphortrichlorid,  Phosphor- 
oxychlorid,  Phosphorpentachlorid,  Schwefeloxychlorid,  Kohlensäure- 
chlorid oder  sauren  Sulfaten  gewonnen.  Sämmtliche  Ester  sind 
um  etwa  300<>  unter  Zersetzung  siedende  Oele,  welche  leicht 
unter  starker  Erwärmung  Brom  addiren.  Sie  besitzen  im  Gegen- 
satze zu  Kreosot  keine  ätzenden  Eigenschaften  mehr.  Sd, 

G.  Tassinarii)  wies  in  einer  Untersuchung  über  die  Be- 
stimmung der  chemischen  Constitution  der  Dioxythiobenjsole  nach, 
dafs  das  aus  dem  Sulfobenzid  durch  Ueberfuhrung  deföelben  in 
das  Dinitrosulfobenzid ,  Diaraidosulfobenzid,  die  Diazoverbindung 
und  Zersetzen  derselben  gewonnene  DioxysulfobenMid^S02{CsB.^OE)i, 
welches  in  farblosen,  in  warmem  Wasser  und  Alkohol  leicht 
löslichen,  bei  190  bis  191®  schmelzenden  Nädelchen  krystallisirt, 
ein  Dimetaderivat  ist,  daüs  es  mit  dem  aus  dem  Dioxythiobenjsd^) 
vom  Schmelzp.  130®  dargestellten  Dioxysulföbenzid  identisch  ist, 
und  dafs  demzufolge  auch  das  Dioocythiobeneol  vom  Schmelzp.  130^ 
ein  Dimetaderivat  ist.  Das  Di-o-dioxythiobenjsol  zu  erhalten, 
gelang  dem  Verfasser  nicht.  Wt 

A.  Behal  und  Desoignes.  Sur  Tasboline  (pyrocatechine 
et  homopyrocatechine)  3).  —  Braconnot  glaubte  aus  Holzrufs  ein 
stickstoffhaltiges  Product  isolirt  zu  haben,  dem  er  den  Namen 
Asbolin  gab.  Verfasser  behandelten  einen  wässerigen  Rufsauszug 
mit  verdünnter  Salzsäure,  dann  mit  Alkohol  und  extrahirten  den 
Rückstand  mit  Aether.  Der  Aetherauszug  wurde  zuerst  mit 
Alkohol  und  Bleicarbonat  aufgekocht.  Während  in -dem  Nieder- 
schlage Essigsäure  und  Buttersäure  nachgewiesen  werden  konnten, 
wurde  die  alkoholische  Lösung  zur  Trockne  eingedampft  und 
im  Vacuum  destillirt  Es  wurden  so  zwei  Producte  erhalten,  die 
unter  gewöhnlichem  Druck  bei  240®  resp.  261  bis  252®  unzersetzt 
übergingen  und  bei  104®  resp.  51®  schmolzen.  Beide  gaben  mit 
Eisenchlorid,  Chloroform  und  Kalilauge  die  Farbenreactionen  des 
Brenzcatechins,  mit  dem  ersteres  auch  durch  Analyse  identificirt 
wurde.  Das  zweite  Product  ist  nach  Zusammensetzung  Homobrenz- 
catechin. Nach  den  Angaben  von  Müller*),  Tiemann^)  u.  A. 
ist  Homobrenzcatechin  jedoch  flüssig.  Um  festzustellen,  ob  wirk- 
lich ein  Isomeres  vorlag,  wurde  das  Homobrenzcatechin  nach 
Müller  dargestellt;  dasselbe  erwies  sich  jedoch  nicht  als  flüssig, 
sondern  ist  ein  fester,  bei  51®  schmelzender  Körper  und  mit  dem 


*)  Gazz.  chim.  ital.  23,  I,  194.  —  «)  Accad.  dei  Linoei  Rend.  4,  47.  — 
^)  BuU.  Boc.  ohim.  [3]  9,  144—147.  —  "•)  JB.  f.  1864,  S.525.  —  '^)  Ber.lO,  210. 
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gefundenen  identisch.  Die  Literaturangaben  sind  demnach 
irrthümliche.  Gegenüber  Albumin,  Gelatin  und  Alkaloiden  zeigen 
die  beiden  Phenole  ähnliche  Eigenschaften  wie  Pyrogallol,  was 
wohl  auf  der  Orthostellung  der  beiden  Hydroxylgruppen  beruht. 
Mit  Pyridin  selbst  jedoch  bilden  sich  keine  Verbindungen,  wohl 
aber  mit  dessen  neutralem  Sulfat.  Diese  Körper  schmelzen  bei 
167»  resp.  157<>  und  zeichnen  sich  durcK  schöne  Krystallisation  aus. 

Ldt. 

H.  Cousin,  üeber  die  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf 
Brenzcatechin  und  Homobrenzcatechin  i).  —  Bei  Einwirkung  von 
concentrirter  Schwefelsäure  in  der  Kälte  oder  bei  Wasserbad- 
temperatur auf  Brenzcatechin  entsteht  die  Monosulfosäure,  feine, 
zerfliefsliche  Nadeln  vom  Schmelzp.  53  bis  54®.  Sie  ist  löslich 
in  Alkohol,  Aether  und  färbt  sich  an  der  Luft  roth.  Bei  130o 
findet  bei  Einwirkung  von  Schwefelsäure  Zersetzung  statt.  Das 
Baryumsalz  krystallisirt  mit  4  Mol.  Wasser  in  kleinen  rectangu- 
lären  Prismen.  Die  von  Barth  und  Schmidt 2)  gefundene 
Monosulfosäure  scheint  isomer  zu  sein,  da  ihr  Baryumsalz  nach 
den  Angaben  kein  Krystallwasser  enthält.  Es  giebt  mit  Eisen- 
chlorid eine  Grünfarbung,  die  durch  Alkali  in  Roth  umschlägt. 
Das  Kaliumsalz  bildet  feine  Nadeln.  Mit  Schwefelsäure  von 
30  Proc.  Anhydridgehalt  entsteht  die  Disulfosäure,  die  krystallinisch 
in  der  Kälte  erstarrt  Ihr  Dikaliumsalz  bildet  gelbliche  Prismen, 
die  1  MoL  Wasser  enthalten.  Das  wenig  lösliche  Baryumsalz 
bildet  feine  Prismen.  Das  Homobrenzcatechin  bildet  immer  nur 
eine  Monosulfosäure,  einerlei  ob  man  mit  gewöhnlicher  oder  an- 
hydridhaltiger  Schwefelsäure  in  der  Kälte  oder  Wärme  arbeitet. 
IHeselbe  bildet  ebenfalls  zerfliefsliche,  in  Alkohol  und  Aether 
lösliche  Krystalle  vom  Schmelzp.  93  bis  94^.  Ihr  Baryumsalz 
krystallisirt  mit  3  Mol.  Wasser  in  glänzenden,  durchsichtigen 
Prismen.  Das  Kaliumsalz  enthält  1  Mol.  Wasser,  ist  sehr  löslich 
nnd  bildet  perlmutterglänzende  Nadeln.  Ldt. 

H.  Cousin.  Sur  quelques  ethers  de  Thomopjrrocatechine  3). 
—  Dieselben  wurden  erhalten  durch  Erwärmen  von  Homopyro- 
catechin  und  alkoholischem  Kali  und  Jodalkyl.  Es  bildeten  sich 
jedesmal  beide  Aether,  der  Mono-  und  der  Diäther,  welche  durch 
Schütteln  mit  kalter,  concentrirter  Natronlauge  und  Aether  ge- 
trennt wurden;  während  der  Monoäther  von  der  Lauge  gelöst 
wurde,  ging  der  Diäther  in  den  Aether.    Durch  Ansäuern,  Ein- 


»)  Compt.  rend.  117,  113—115.  —  *)  Ber.  12,  1260.  —  «)  Compt.  rend. 
116,  104—106. 
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dampfen  und  Ueberdestilliren  wurde  dann  der  Monoäther  isolirt. 
Der  Monomethyläther^  als  Kreosol  schon  bekannt,  bildete  so  eine 
bei  217  bis  220^  siedende  Flüssigkeit  von  der  Dichte  1,106  bei  0^; 
wenig  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkalien;  durch  stark  alko- 
holische Kalilauge  wird  er  fest.  Der  Monoäthyläther  siedet  bei 
121  bis  124<^  und  70 mm,  bei  gewöhnlichem  Druck  zersetzt  er 
sich  etwas.  Seine  Dichte  beträgt  bei  0®  1,0928.  Er  wird  mit 
alkoholischem  Kali  nicht  fest.  Seine  wässerige  Lösung  wird  durch 
Eisenchlorid  erst  grün,  dann  braun  gefärbt.  Der  Dimethyläther 
siedet  bei  216  bis  217<^;  seine  Dichte  bei  0®  ist  1,0668,  diejenige 
des  natürlichen  im  Kreosot  1,0589.  Mit  Eisenchlorid  giebt  er 
keine  Färbung.  Der  Diäthyläther  siedet  bei  123  bis  125®  und 
70  mm,  hat  die  Dichte  1,0303  und  ist  den  anderen  Aethem  ganz 
ähnlich.  Der  schon  bekannte  Methyläthyläther  siedet  bei  223 
bis  224®;  er  wurde  aus  dem  Monomethyläther  erhalten.  Das 
Diacetylderivat,  unlöslich  in  Wasser,  siedet  bei  160  bis  161®  und 
70mm.  Es  ist  eine  zähe  Flüssigkeit,  die  sich  am  Lichte  gelb 
färbt  und  von  Alkalien  schon  in  der  Kälte  verseift  wird.  Es 
giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Farbenreaction.  Ldt, 

S.  K.  Dzierzgowski.  Ueber  einige  basische  Derivate  des 
Chloracetobrenzcatechins  und  Chloracetophenons  i).  —  Chloraceto- 
brenzcatechin  liefert  mit  überschüssigem  alkoholischem  Ammoniak 
ein  Ammonsalz  als  gelbe  Prismen  vom  Schmelzp.  110®.  Durch 
Säuren  und  Alkalien  wird  es  zersetzt.  Chloracetophenon  liefert 
das  analoge  Salz  vom  Schmelzp.  89®.  Das  Methylaminsalz  des 
Brenzcatechins  schmilzt  bei  130®.  Die  Einwirkung  von  Dimethyl- 
amin  führt  zum  Amin,  dessen  oxalsaures  Salz  bei  235®  schmilzt, 
das  Ghlorhydrat  bei  232®.  Das  Oxalsäure  Salz  des  analog  erhaltenen 
Dimethylamidopyrogallols  schmilzt  bei  190®,  das  Tartrat  bei  205 
bis  206®.  Anilin  liefert  ein  Anilid,  das  aus  Alkohol  in  gelbgrünen 
Prismen,  aus  Chloroform  in  Tafeln  vom  Schmelzp.  149®  erhalten 
wird  und  sich  beim  Kochen  mit  Alkalien  zersetzt.  Das  ent- 
sprechende o-Toluid  bildet  Prismen  vom  Schmelzp.  157®,  das 
p-Toluid  solche  vom  Schmelzp.  103®.  Das  Methylanilid  bildet 
gelbe  Prismen  vom  Schmelzp.  155®,  sein  Cblorhydrat  farblose 
Prismen  vom  Schmelzp.  172®.  Das  Methylanilidoacetopyrogallol 
krystallisirt  in  gelben,  bei  168®  schmelzenden  Tafeln,  sein  p-Amido- 
phenetolderivat  bildet  braunrothe  Tafeln  vom  Schmelzp.  144®. 
Das   Chlorhydrat    des    Dimethylanilidoacetobrenzcatechins    bildet 


»)  J.  ru88.  phys.-chem.  Ges.  25,  275—291;  nach  Chem.  Centr.  64,  II, 
861—862. 
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farblose  Nadeln  vom  Schmelzp.  123^,  dasjenige  des  Chinolinaceto- 
brenzcatechins  gelbe  Prismen  vom  Schmelzp.  139^.  Das  gleiche 
Derivat  des  Pyrogallols  erhält  man  in  gelben  Prismen  vom 
Schmelzp.  104®.  Das  Chlorhydrat  des  Pyridinacetobrenzcatechins 
schmilzt  bei  265<^;  das  Platinsalz  bei  200®.  Die  freie  Base  wird 
aus  dem  Sulfate  durch  Fällen  mit  Baryumcarbonat  erhalten  als 
gelbe  Prismen  vom  Schmelzp.  188®.  Das  Piperidid  schmilzt  bei 
187  bis  188®,  sein  Chlorhydrat  bei  189®,  sein  Platinat  bei  205®. 
Das  Piperidinsalz  des  Chloracetophenons  krystallisirt  in  gelben, 
quadratischen  Tafeln  vom  Schmelzp.  101®.  —  Während  also  die 
primären  und  secundären  Basen  mit  den  Chlorketonen  Salze 
dieser  Ketone  oder  Ketonbasen  geben,  bilden  die  tertiären  Basen 
Chlorhydrate  der  quatemären  Ketonbasen.  Ldt. 

R.  Nietzki  und  Fr.  Moll.  Ueber  Dinitrobrenzcatechin  und 
seine  Ueberführung  in  Nitranilsäure  i).  —  Wird  Diacetylbrenz- 
catechin  mit  höchst  concentrirter  (absoluter)  Salpetersäure  bis 
zur  Lösung  unter  Eiskühlung  digerirt,  so  erhält  man  einen  bei 
124®  schmelzenden  gelben  Körper,  der  durch  Verseifen  mit  kalter 
concentrirter  Schwefelsäure  das  Dinitrobrenzcatechin  liefert,  gelbe 
Nadeln  vom  Schmelzp.  164®.  In  sehr  gut  gekühlte  Salpeter- 
Schwefelsäure  eingetragen,  mit  Eis  verdünnt  und  mit  Pottasche 
alkalisch  gemacht,  erhält  man  die  gelben  Nadeln  des  Kaliimi- 
salzes  der  Nitranilsäure^  die  durch  ihr  charakteristisches  Reductions- 
product,  das  Nitroamidotetraoxybenzol,  identificirt  wurde.  Jeden- 
falls hat  auch  Grub  er')  in  seinem  Dinitrooxychinon  aus  Proto- 
catechusäure  nichts  anderes  als  Nitranilsäure  in  Händen  gehabt. 
Auch  direct  wird  die  Nitranilsäure  mittelst  Salpeter-Schwefelsäure 
aus  dem  Diacetylbrenzcatechin  erhalten.  Dem  Dinitrobrenzcatechin 
kommt  eine  der  beiden  Formeln  zu: 

OH  OH 

iOH  jj  NO/'^OH 

O^Ni^^NO«  \/^^« 

wahrscheinlich  die  Formel  I.  In  o-Stellung  können  die  Nitrogruppen 
nicht  zu  einander  stehen,  weil  das  mit  Zinn  und  Salzsäure  er- 
haltene Diamidohrenzcatechin  nicht  mit  o-Diketonen  reagirt.  Die 
Base  wird  übrigens  nur  als  Chlorhydrat  erhalten.  Bei  Versuchen, 
sie  zu  isoliren,  oxydirt  sie  sich  unter  Blaufärbung  zum  Diimido- 
brenzcatechin,  das  stahlblaue  Nadeln  bildet  Ldt, 


*)  Ber.  26,  2182—2184.  —  *)  Ann.  Chem.  107,  24«. 
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K.  Elba,    üeber  Nitrohydrochinon  i).  —  Mit  Hülfe  von  über- 
schwefelsaurem  Ammoniak  ist  es  Elbs  gelungen,  das  Nitrohydro- 
chinon aus  Nitrophenol  in  alkalischer  Lösung  darzustellen.    Die 
Reaction  ist  in  zwei  Tagen  vollendet  und  nach  dem  Ansäuern 
und  Abtreiben  des  Nitrophenols  wird  das  Oxydationsproduct  mit 
Aether  ausgezogen.    Es  krystallisirt  wasserfrei  in  rothen  Körnchen 
vom  Schmelzp.  133  bis  134»,  die  trotz  bedeutender  Flüchtigkeit 
nur  sehr  wenig  sublimiren,  und  ist  in  Aether  und  Alkohol  leicht 
löslich.    Als  Nitrohydrochinon  konnte  es  durch  Ueberfuhrung  in 
den    schon   bekannten  Monomethyläther  bestimmt  werden;  di^ 
geschah  durch  Erhitzen   eines  Gemenges  von  Nitrohydrochinon, 
Methyljodid,  Aetzkali  und  Methylalkohol  im  Rohre  auf  lOO^.   Der 
erhaltene  Körper  (Schmelzp.  71®)  erwies  sich  als  identisch  mit 
dem  Nitrohydrochinonmonomethyläther  ^).  Das  Hydrochinon  bildet 
zwei  Reihen  Salze,  von  denen  die  sauren  in  Lösung  braun,  die 
neutralen  violett  gefärbt  und  meist  in  Wasser  löslich  sind,  wie 
z.  B.  das  Baryumsalz.   Die  Reindarstellung  der  Salze  gelingt  nur 
schwer.  Ein  Diacetylderivat,  durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid 
und  Natriumacetat  erhalten,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Tafeln 
oder  Nadeln  vom  Schmelzp.  86®.    Es  wird  leicht  verseift,  durch 
Ammoniak   schrittweise,  so  dafs  erst  eine  braune  Lösung  eines 
Monoacetats  entsteht.    In  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  löst 
es  sich  mit  gelber  Farbe;  Salpetersäure  von  1,5  spec.  Gew.  greift 
es  bei  0®  nicht  an,  bei  15  bis  20®  tritt  jedoch  völlige  Verbrennung 
ein.    Ein  Dibenzoylnitrohydrochinon  wird  leicht  erhalten  mittelst 
Benzoylchlorid  und  Natronlauge;  man  darf  jedoch  die  Natron- 
lauge nur  in  kleinen  Mengen  zusetzen,  um  Zersetzungen  zu  ver- 
meiden.   Das  Dibenzoat  schmilzt  bei  140  bis  142^.    Es  ist  gegen 
Alkalien  beständiger  als  das  Diacetat,  sonst  aber  demselben  sehr 
ähnlich.    So  wird  es  von  Salpetersäure  bei  0^  nicht  angegriffen, 
bei  20®  aber  erhält  man  ein  Reactionsproduct  vom  Schmelzp.  218 
bis   220®,  das   sich    in   der  Hauptsache   als   Di-m-nitrobenzoyl- 
nitrohydrochinon  erweist.  Ldt. 

L.  Storch.  Bildung  von  Hydrochinon disulfosäure  in  alten 
Hydrochinonentwicklern  3).  —  Die  in  gewöhnlicher  Weise  mit 
Hydrochinon,  Natriumsulfit  und  Wasser  beschickten  Entwickler 
nehmen  allmählich  eine  gelbe  Farbe  mit  blauer  Fluorescenz  an. 
Diese  Färbung  beruht  auf  Bildung  einer  Hydrochinondisulfosäure 
durch  Oxydation,  wahrscheinlich  indem  aus  Hydrochinon  Chinon 


»)  J.  pr.  Cheni.  48, 179—185.  —  *)  Monatsh.  Chem.  2,  369.  —  »)  Chemiker- 
zeit. 17,  Rep.  108—109. 
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entstand,  das  mit  dem  Sulfit  die  Sulfosäare  bildete.  Es  giebt 
mit  Eisenchlorid  Blaufärbung  und  ist  daher  entweder  die  oc-Säure 
Heese's  oder  die  /5-Säure  Seyda's.  Ldt, 

A.  Angeli.  Umwandlung  von  Allyl-  in  Propenyl  verbin - 
dangen  1).  —  Angeli  fand,  dafs  die  Allyl  Verbindungen  in  der 
aromatischen  Reihe  sich  durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali 
in  die  correspondirenden  isomeren  Verbindungen  mit  der  Propenyl- 
kette  umwandeln  lassen.  Safrol  wurde  auch  durch  mehrstündiges 
Erhitzen  mit  trockenem  Natriumä4ihylat  auf  200<^  fast  vollständig 
in  Isosafrol  umgewandelt  Wendet  man  alkoholisches  Kali  an, 
mufs  das  Erhitzen  circa  24  Stunden  fortgesetzt  werden.  Diese 
Methode  kann  vielleicht  auch  in  der  Industrie,  z*  B.  bei  der 
Fabrikation. von  Heliotropin  und  dem  künstlichen  Vanillin,  Ver- 
wendung finden.  Wt 

Angelo  Angeli.  Ueber  einige  Reactionen  der  ungesättigten 
Verbindungen»).  —  Im  Verlaufe  seiner  Untersuchungen  über 
die  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  ungesättigte  Ver- 
bindungen »)  hat  Verfasser  häufig  Gelegenheit  gehabt,  Ällylderivate 
der.  aromatischen  Reihe  in  die  entsprechenden  Fropenylderivate 
überzufuhren.  Die  Umwandlung  erfolgt  unt^r  dem  Einflufs  von 
alkoholischem  Kali  nach  der  von  Faworsky^)  aufgestellten  Regel. 
Statt  alkoholischer  Kalilauge  wendet  man^  nach  dem  Verfasser 
zweckmä&iger  trockenes  Natriumäthylat  an.  Wenn  man  Safrol^ 
CH3=0,=C6Hs— CHj-CH=:CH„  mit  5  Procent  seines  Gewichtes 
NaUiumäthylat  einige  Stunden  auf  200'*  erhitzt,  so  geht  es  nahezu 
vollständig  in  Isosafrol,  CHarrOjrrCeHs-CH^CH-CHa,  über.  Mit 
alkoholischem  Kali  dagegen  mufs  man  24  Stunden  lang  im 
Wasserbade  und  unter  Druck  erhitzen.  —  Verfasser  fand  früher, 
dafa  Propenyl  Verbindungen  der  aromatischen  Reihe  R.CH=CH 
-CH,  bei  der  Behandlung  ihrer  essigsauren  Lösung  mit  salpetriger 
Säure  in  Körper  von  der  allgemeinen  Formel  R.CsHgNaOs  und 
R.CgHsNjO,  übergehen,  während  die  isomeren  Allylverbindungeu 
R.CHa-CH=CH2  unter  denselben  Umständen  gröfstentheils 
anverändert  bleiben.  Es  liefs  sich  indessen  voraussehen,  dafs 
anter  anderen  Umständen  auch  die  Allylverbindungen  ähnliche 
Substanzen  geben  würden.  Wenn  man  salpetrige  Säure  langsam 
auf  eine  ätherische  Lösung  von  Safrol  einwirken  läfst,  so  scheidet 
sich  eine  halbfeste  Masse  aus,  welche  nach  dem  Waschen  mit 

0  Gazz.  chim.  ital.  23,  II,  101—102.  —  *)  Accad.  dei  Lincei  Rand.  [5] 
2a,  319—324;  auch  Gazz.  chim.  ital.  23,  II,  101—102;  124—135.  —  «)  JB.  f. 
1891,  S.  1405;  f.  1892,  S.  1396—1403.  —  -•)  JB.  f.  1891,  S.  742;  J.  pr.  Chem. 
[2]  44,  208. 
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Aether  ein  gelblich  weifses  Pulver  von  der  Zusammensetzung 
CioHioNaOß  giebt,  das  bei  130<^  unter  Zersetzung  schmilzt  und 
beim  Kochen  mit  Alkohol  in  eine  isomere  Verbindung  über- 
geht, die  aus  Benzol  in  kleinen,  bei  92^  schmelzenden  Nadeln 
krystallisirt.  Während  die  ursprüngliche  Verbindung  in  Alkalien 
unlöslich  ist,  löst  sich  die  bei  92^  schmelzende  Verbindung  schon 
in  der  Kälte  in  Alkali.  Der  ersteren  Verbindung  kommt  wahr- 
scheinlich die  Formel 

R  C^  Hg .  C  Hj .  C  H C  H^ 

NO— 0— NO, 
der  zweiten  die  Formel 

R.CeHa.CH^.C CH,    oder    R.C.Ha.  GH.— CH CH 

NOH     NO,  NO,      NOH 

zu,  worin  R  die  Gruppe  CHaOg  bedeutet.  Sarbinsäiire  addirt 
leicht  1  Mol.  salpetrige  Säure  und  geht  in  die  bei  llQo  schmelzende 
Verbindung  Cg  Hg  0, .  N,  Oj  über.  Auch  Stilben  giebt  leicht  mit 
salpetriger  Säure  ein  bei  132^  unter  Gasent Wickelung  schmelzendes 
Product,  das  aber  noch  nicht  rein  dargestellt  wurde.  Croton- 
säure  und  Diallyl  geben  keine  Additionsproducte.  0.  H. 

A.  Angeli  i)  berichtete  über  die  Addition  von  salpetriger  Säure 
an  ungesättigte  Verbindungen  und  die  Constitution  der  hierbei 
entstehenden  Nitrosite.  Er  fand,  dafs  die  Propenylverbindungen 
der  aromatischen  Reihe  von  der  allgemeinen  Formel  Rr-CH=CH 
-CHj  in  essigsaurer  Lösung  durch  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  in  Verbindungen  von  den  allgemeinen  Formeln  R— CjHs 
-NaOa  und  R-CaHg-NaOa  umgewandelt  werden,  während  die 
entsprechenden  AUylverbindungen  Rr-CH,-CH=CH,  von  salpetriger 
Säure  nicht  verändert  werden.  —  Während  Crotonsäure  kein 
Nitrosit  liefert,  vermag  die  Sorbinsäure,  CH8-CH=CH-GH=CH 
-GOGH,  leicht  1  Mol.  salpetriger  Säure  aufzunehmen  und  ein 
Mononitrosit  zu  bilden. .  Zu  dem  Ende  wird  gasförmige  salpetrige 
Säure  in  eine  ätherische  Lösung  der  Sorbinsäure  eingeleitet  und 
auf  diese  Weise  das  3fönonitrosit,  C6H8G2-NaG3,  in  Form  von 
weifseD,  unter  Zersetzung  gegen  llQo  schmelzenden  Nädelchen 
gewonnen.  Von  der  Crotonsäure  und  dem  Diallyl  ausgehend 
gelang  es  nicht,  krystallisirte  Verbindungen  zu  erhalten,  dagegen 
das  Stilbm^  CeHg-CH-CH-C^Hs,  bei  der  Einwirkung  von 
Säure  auf  diese  BensioUösimg  ein  Product,  welches  ein 
tzimg  gegen  132*^  schmelzendes  Pulver  darstellt    Beim 


*i  Umk   dU'MU.  ital  23,  n,  124. 
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Behandeln  von  Safrol  in  einer  Lösung  von  Aether  oder  Petrol- 
äther  mit  salpetriger  Säure  erhält  man  eine  Verbindung  von  der 
Formel  Ci^^HioNjOg,  welche  ein  gelblich  weifses,  unter  Zersetzung 
gegen  130<>  schmelzendes  Pulver  bildet,  in  den  meisten  Solventien 
nur  schwer  löslich  ist,  sich  in  der  Kälte  in  Alkali  nicht  löst,  und 
sich  beim  Kochen  mit  Alkohol  in  eine  isomere,  ohne  Zersetzung 
bei  92®  schmelzende,  in  Alkali  lösliche  Verbindung  verwandelt 
Die  bei  130®  schmelzende  Verbindung  wird  als  „u-Nitrosit^,  die 
bei  92®  schmelzende  Verbindung  als  „ß-Nitrosit^  bezeichnet.  Das 
o-Nitrosit  ist  wahrscheinlich  nach  der  Formel 

(C  H,  OJ-C.  Hg— C  H,— C  n C  H, 

und  das  /J-Nitrosit  wahrscheinlich  nach  der  Formel 

(C  H,  0^-C,  H,-C  H,— C  H C  H 

NO,      NOH 

constituirt.  Das  oc-Nitrosit  liefert  beim  Bebandeln  mit  Piperidin 
einen  Körper  von  der  Formel  C16H20N2O4,  welcher  in  weifsen 
Nädelchen  krystallisirt,  unter  Bräunung  bei  83®  schmilzt  und 
keine  basischen  Eigenschaften  besitzt.  Beim  Behandeln  mit 
Phenylhydrazin  im  Ueberschufs  in  alkoholischer  Lösung  giebt  es 
eine  Verbindung  von  der  Formel  CißHi7N8  04,  welche  gelbliche, 
bei  87®  schmelzende  Nädelchen  bildet,  die  sich  beim  Behandeln 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  rothbraun  färben.  Durch  Ein- 
wirkung von  concentrirter  Salzsäure  wird  das  /3-Nitrosit  in  einen 
Körper  C10H9NO5  umgewandelt,  welcher  aus  Benzol  in  glänzen- 
den, weifsen,  bei  86®  schmelzenden  Schuppen  krystallisirt,  sich 
in  Alkalien  löst,  in  alkalischer  Lösung  leicht  ammoniakalische 
Silbemitratlösung  reducirt  und  in  Folge  dieses  Verhaltens  wahr- 
scheinlich nach  der  Formel 

(CH,OJ— C«H,— CH,-CII-COH 


NO, 


constituirt  ist.  Mit  Phenylhydrazin  giebt  dieser  Körper  in  Eis- 
essiglösung eine  bei  86®  schmelzende,  krystallinische  Verbindung 
von  der  Formel  Ci6Hi5N^04,  welche  sich  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  gelblich  färbt  und  sich  von  dem  aus  dem  a-Nitrosit 
erhaltenen  Hydrazide  durch  den  Mindergehalt  von  2  Atomen 
Waaserstoif  unterscheidet.  Wt 

Jabretlxrr.  f.  Ghem.  a.  «.  w.  fttr  1R03.  77 
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A.  Angeli.  Ueber  die  Oxydatdonsproducte  einiger  die  Gruppe 
C2  Na  O2  enthaltender  Substanzen  ^).  —  Nach  Ansicht  von  A.  An- 
geli  sind  die  Oximhyperoxyde  als  Abkömmlinge  des  sechs- 
gliedrigen  Ringes 

I     I 

N=C— C=N 

aufzufassen.  Er  fand,  dafs  einige  fettaromatische  Hyperoxyde 
der  allgemeinen  Formel 

H3C    R 

N=C— C=N 

i i 

wie  z.  B.  diejenigen,  welche  sich  vom  Isosafrol,  Bromisosafrol, 
Nitroisosafrol,  Isapiol,  Nitroisapiol  etc.  ableiten,  bei  der  Oxydation 
mit  Kaliumpermanganat  bald  die  entsprechenden  aromatischen 
Carbonsäuren  liefern,  bald  aber,  unter  geeigneten  Bedingungen, 
in  eine  und  dieselbe  Säure  übergeführt  werden,  welche  nur  durch 
Zerstörung  des  aromatischen  Restes  gebildet  werden  kann.  So 
erhielt  er  durch  Oxydation  von  Diisonitrosoisosafrolhyperoxyd 

H3C    0,H3(0,CH^ 

i i 

mit  alkalischer  Kaliumpermanganatlösung  die  Säure 

H3C    COOK 

N=C— C=N, 

i i 

welche  auch  aus  der  Diisonitrosobuttersäure,  Cfl3C(N0H)C(N0H) 
CO  OH,  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  gewonnen  wird.  Die- 
selbe löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Essig- 
äther, weniger  leicht  in  Benzol  und  Chloroform,  fast  nicht  in 
Petroläther,  krystallisirt  aus  Wasser  und  Benzol  in  farblosen 
Tafeln  oder  flachen  Nadeln,  welche  bei  62®  resp.  47®  schmelzen, 
Krystallwasser  resp.  Krystallbenzol  enthalten  und  nach  dem 
Trocknen  im  Vacuum  bei  92®  schmelzen.  Hieran  anschliefsend 
bemerkte  Verfasser  noch,  dafs  nach  seinen  Erfahrungen  die 
Fähigkeit  ungesättigter  Verbindungen,  salpetrige  Säure  zu  addiren, 
durch  das  Vorhandensein  zweier  benachbarter  Doppelbindungen, 

>)  Ber.  26,  593—595. 
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CH=CH-CH=CH^  begünstigt  wird,  wovon  die  eine  auch  einer 
geschlossenen  Kette  angehören  kann.  Wt 

E.  Levi>)  berichtete  über  das  Diisonitrosobromisosafrol.  Er 
erhielt  durch  Reduction  des  schon  von  Angeli')  beschriebenen, 
durch  Einwirkung  von  Brom  auf  das  Peroxyd  des  Isosafrols  in 
Eisessiglösung  gewonnenen  und  bei  115^  schmelzenden  Peroxyds 
des  Diisonitrosobromisosafrols  in  alkoholischer  Lösung  mit  Zink- 
staub und  Eisessig  u- Diisonitrosobromisosafrol,  (CHaO,)C6H,BrC 
(N0H)C(N0H)CH3,  in  glänzenden,  farblosen,  stark  lichtbrechen- 
den, bei  186®  schmelzenden,  in  Alkohol  sehr  leicht,  in  Essigäther 
leicht,  in  Benzol  und  Petroläther  wenig  löslichen  Erystallen. 
Zur  Umwandlung  in  das  isomere  Dioxim  wurde  der  Körper  längere 
Zeit  auf  eine  186®  etwas  übersteigende  Temperatur  erhitzt  und  dabei 
eine  in  wässeriger  Kalilauge  unlösliche,  bei  105®  schmelzende 
Verbindung  erhalten,  welche  von  alkoholischer  Kalilauge  nicht 
verändert  wird  und  alle  charakteristischen  Eigenschafben  des 
Furazans  besitzt.  Durch  Erhitzen  mit  Eisessig  wird  das  a-Diiso- 
nitrosobromisosafroliix  die Acäylverbindung,  CioHjBrNjOjCCOCHj)^, 
übergeführt,  welche  in  grofsen,  weifsen,  bei  147®  schmelzenden, 
in  den  gewöhnlichen  organischen  Lösungsmitteln  löslichen  Schuppen 
krystallisirt.  Aus  der  alkoholischen  Mutterlauge  dieser  Acetyl- 
verbindung  krystallisirt  noch  eine  geringe  Menge  einer  bei  105® 
schmelzenden  Verbindung  aus,  welche  wahrscheinlich  das  Nitril 
der  Brompiperonylsäure  ist.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  verändert 
sich  die  Acetyl Verbindung  nicht,  durch  Alkali  wird  sie  schon  in 
der  Kälte  verseift  Das  Anhydrid  des  Diisonitrosobromisosafrols 
(FurazanX  (CHj 0^)06 H,BrC(=N-0-N=)C(CHa),  durch  Behandeln 

des  Anhydrids  des  Diisonitrosoisosafrols  in  Eisessiglösung  mit 
Brom  dargestellt,  schmilzt  bei  120  bis  121®  und  ist  in  Alkali 
unlöslich.  Das  endlich  durch  Behandeln  des  Anhydrids  des  Di- 
isonitrosoisosafrols mit  concentrirter  Salpetersäure  vom  spec. 
Gew.  1,45  gewonnene  Anhydrid  des  Diisonitrosonitroisosafrols, 
(CH40,)C«Ha(NOa)C(=N-0-N=)C(CH3),  ist  sehr  beständig  und 


krystallisirt  aus  Alkohol  in  schönen,  glänzenden,  bei  101  bis  102® 
schmelzenden  Prismen.  Die  Versuche  ergeben,  dafs  die  Gegen- 
wart von  Brom  im  aromatischen  Kern  des  Peroxyds  des  Diiso- 
nitrosoisosafrols das  Verhalten  dieses  Körpers  nicht  wesentlich 
verändert  Wt. 


»)  Gazz.  chim.  ital.  23,  11,  37.  —   *)  JB.  f.  1892,  S.  1396-1403;  Gazz. 
cbim.  ital.  22,  II,  473. 
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A.  Angeli.  Constitution  der  Nitrosite*).  —  Angeli,  welcher 
unter  Nitrositen  allgemein  die  Additionsproducte  von  Salpetrig- 
särureanhydrid  an  die  Olefine  versteht,  wies  nach,  dafs  das  schon 
früher  von  ihm*)  erwähnte,  bei  der  Einwirkung  von  Salpetrig- 
säureanhydrid auf  Safrol  entstehende  Nitrosit,  (CH202)CeH5--CsH5 
-NaOa,  welches  er  als  das  u- Nitrosit  bezeichnet,  nach  der  Formel 
(C  H,O^C«  H3--C  H,— C  H C  H, 

N-O-N 


A- 


-o 


constituirt  ist,  und  dafs  überhaupt  alle  Nitrosite  die  Gruppe 

— C C— 


N— 0- 

I 

-0 


A 


enthalten.  Dieses  u-Nitrosit  des  Safrols  schmilzt  bei  130^  ist  in 
der  Kälte  in  Alkohol  unlöslich  und  giebt  mit  Piperidin  eine  in 
fast  weifsen,  bei  SS**  schmelzenden  Nadeln  krystallisirende  Ver- 
bindung von  der  Formel  Cj5H2oN2  04  und  mit  Phenylhydrazin 
eine  Verbindung^  C16H17N3O4,  welche  gelbliche,  bei  87®  schmel- 
zende Nädelchen  bildet  und  mit  concentrirter  Schwefelsäure  eine 
rothbraune  Färbung  giebt.  Durch  Kochen  mit  Alkohol  wird  das 
a- Nitrosit  des  Safrols  in  das  isomere  ß- Nitrosit  übergeführt, 
welches  nach  der  Formel 

(C  H,  0,)— C<j  H,~C  Ua-C  H— C  H 

NO,   NOH 
constituirt  ist.     Dasselbe  verwandelt  sich   unter  der  Einwirkung 
von  concentrirter  Salzsäure  in  die  Verbindung  CjoHpNOß,  welcher 
die  Constitutionsformel 

(C  H,  0.)  Co  H,— C  H^— C  H-C  0  H 

NO. 
zukommt.  Diese  Verbindung  krystallisirt  aus  Benzol  in  weifsen, 
bei  86®  schmelzenden  Schüppchen,  löst  sich  in  verdünnten  Alkalien, 
und  diese  alkalische  Lösung  reducirt  ammoniakalische  Silber- 
nitratlösung. Mit  Phenylhydrazin  giebt  die  Verbindung  in  Eis- 
essiglösung einen  Körper  Ci6H,ßN8  04  vom  Schmelzp.  86^  welcher 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  eine  gelbliche  Färbung  liefert 
und  sich  von  der  oben  erwähnten  Phenylhydrazinverbindung  des 


»)  Acoad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  2,  539—545.  —  *)  Daselbst,  S.  319-324. 
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oe-Nitrosits  nur  durch  den  Mindergebalt  von  2  Atomen  Wasser- 
stoff unterscheidet.  Wt. 

F.  V.  Heyden  Nachfolger  in  Radebeul  bei  Dresden.  Ver- 
fahren zur  Herstellung  von  Jodderivaten  des  Eugenols  i).  D.  R.-P. 
Nr.  70058  vom  11.  November  1892.  —  Man  behandelt  Eugenol 
in  alkalischer  Lösung  mit  Jod.  Nimmt  man  hierbei  äquivalente 
Mengen  von  Eugenol,  Natriumhydroxyd  und  Jod,  so  erhält  man 
ein  hellgelbes,  geruchloses,  bei  150<^  schmelzendes  Product.  Wird 
jedoch  ein  Ueberschufs  an  Alkali  und  Jod  verwendet,  so  ent- 
stehen dunkel  gefärbte  Producte,  welche  die  Gruppe  OJ  enthalten 
(z.  B.  ein  bei  etwa  80<»  schmelzender  Körper).  Sd. 

Farbwerke  vormals  Meister,  Lucius  und  Brüning 
in  Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  des  Amids  der 
Eugenolessigsäure «).  D.  R.-P.  Nr.  65  393  vom  12.  April  1892.  — 
Die  aus  Eugen olnatrium  und  Monochloressigsäure  erhältliche 
Eugenolessigsäure  wird  zunächst  mittelst  Alkohol  und  Schwefel- 
oder Salzsäure  esterificirt;  der  in  Wasser  unlösliche,  flüssige 
Ester  liefert  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  oder  wässerigem 
Ammoniak  das  Eugenolessigsäureamid  ^  welches  aus  Wasser  in 
glänzenden  Blättchen,  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln  vom  Schmelzp. 
110^  erhalten  werden  kann.  Dieses  Amid  besitzt  anästhetische 
und  antiseptische  Eigenschaften.  Sd, 

Societe  Blanchon  et  AUegret  8).  Franz.  Pat.  Nr.  228  821.  — 
Einen  dunkle  und  schwarze  Töne  liefernden  Farbstoff  erhält  man 
behn  Behandeln  von  Orcin  mit  Salzsäure  und  Natriumnitrit  bei 
niederer  Temperatur.  Nach  Beendigung  der  Gasentwickelung 
fügt  man  ein  Ferrosalz  zu;  der  entstandene  Farbstoff  färbt  Wolle 
und  Seide  in  saurem  Bade  und  soll  licht-,  seifen-  und  säure- 
echt sein.  Ldt. 

Farbenfabriken  Elberfeld.  Darstellung  von  1,8-Dioxy- 
naphtalin-a-monosulfosäure*).  D.  R-P.  Nr.  67829.  —  Die  Dar- 
stellung geschieht  mittelst  der  Natronschmelze  der  a-Naphtol- 
disulfosäure  S  (Patent  Nr.  40571)  bei  250^  quantitativ.  Ihre 
Salzlösungen  werden  durch  wenig  Chlorkalk  grün  gefärbt,  durch 
überschüssigen  Chlorkalk  verschwindet  die  Färbung  wieder.  Das 
saure  Natronsalz  krystallisirt  in  Blättchen,  das  saure  Barytsalz 
in  feinen  Nadeln.  Die  gesättigten  Salze  sind  sehr  löslich.  Ldt, 
Farbenfabriken  Elberfeld.  Darstellung  einer  Monosulfo- 
saure  des  «j /34-Naphtohydrochinon8  &).    D.  R-P.  Nr.  70867.  —  Die 


»)  Ber.  26,  Ref.  915.  —  «)  Daselbst,  Ref.  116.  —  •)  Monit.  scientif.  [4J 
7,  277.  —  ^)  Ber.  26,  Ref.  732.  —  *)  Daselbst,  Ref.  996. 
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Bisulfitverbindung  des  /J-Naphtochinons  lagert  sich  beim  Stehen 
in  der  LösuDg  in  das  Natronsalz  einer  Sulfosäure  des  /3-Naphto* 
hydrochinons  um,  das  in  schwach  gelben  Nadeln  auski^stallisirt. 
Durch  concentrirte  Natronlauge  entsteht  daraus  das  bei  190^ 
schmelzende  /3  -  Oxynaphtochinon.  Die  Sulfosäure  hat  die  Con- 
stitution Ui  ß^  O)  und  ist  mit  der  Säure  in  Ber.  24,  3136  identisch. 

Ldt. 
R.  Holliday  and  Sons.  Verfahren  zum  Färben  und  Bedrucken 
von  Wolle  und  anderen  Textilstoffen  i).  D.  R.-P.  Nr.  68809.  — 
Die  Dioxynaphtaline  «i««;  «ift;  ßißi  werden  durch  Nitrit  in 
Homo-  und  Dinitroverbindungen  übergeführt  und  durch  Natrium 
oder  Zinkhydrosulfid  reducirt  Diese  Lösungen  werden  der  Faser 
mitgetheilt  und  dann  durch  Luftsauerstoff  oxydirt  und  fixirt 
Während  die  Nitrosokörper  die  Constitution 

.NOH  /r  = 

C..H/6  und     C.,Hi^ 

haben  sollen,  wird  den  Reductionsproducten  die  Constitution 
CioHj-OHNHaOH  und  CioH^-OHNHaOHNHa  zugeschrieben. 

Ldt. 

Farbwerke  vormals  Meister,  Lucius  und  Brüning 
in  Höchst  a.  M.  Darstellung  einer  neuen  Dioxynaphtalindisulfo- 
säure »).  D.  R.-P.  Nr.  67  563.  —  Schmilzt  man  die  Naphtolsulton- 
sulfosäure  des  Patents  Nr.  56058  resp.  deren  Trisulfosäure  mit 
Natron  bei  170  bis  250<^  mit  oder  ohne  Druck,  so  erhält  man  in 
fast  quantitativer  Ausbeute  die  aia4-Dioxynaphtalin-/32/38-di8ulfo- 
säure.  Dieselbe  ist  vierbasisch  und  bildet  demnach  vier  Reihen 
Salze.  Ihre  alkalische  Lösung  fluorescirt  violettblau.  Durch  Eisen- 
chlorid entsteht  eine  grüne  Färbung.  Sie  kuppelt  sich  mit  Diazo- 
körpern  zu  Farbstoffen,  welche  mit  verschiedenen  Beizen  roth  bis 
schwarz  färben.  Die  Säure  wird  wegen  dieser  Eigenschaft  von 
den  Entdeckern  Chromoiropsäure  genannt,  die  Farbstoffe  daraus 
Chromotrope.  Ldt 

Farbenfabriken  Elberfeld.  Darstellung  der  «lÄi-Dioxy- 
iiaphtalin-zJa/^a'^iisulfosäure  aus  der  aia^-Amidonaphtol-zJj/Sj-di- 
sulfosäure  3).  D.  R.-P.  Nr.  68  721  und  69190.  —  Diese  Chromo- 
tropsäure  wird  auch  auf  die  Weise  erhalten,  dafs  man  die  oben 
genannte  Säure  mit  vieler  verdünnter  (nicht  über  10  Proc.  starker) 

»)  Ber.  26,  Ref.  661.  —  «)  Daselbst,  Ref.  519.  —  *)  Daselbst,  Ref.  636 
und  733. 
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NatroBlauge  erhitzt  Während  nämlich  durch  concentrirtere  Lauge 
die  Amidogruppen  intact  bleiben,  die  Sulfogruppen  dagegen 
eliminirt  resp.  durch  Hydroxylgruppen  ersetzt  werden,  ist  in 
diesem  Falle  die  Wirkung  eine  umgekehrte,  die  Sulfogruppe 
bleibt  intact  und  die  Amidogruppe  wird  gegen  eine  Hydroxyl- 
gruppe ausgetauscht.  Die  Alkali-  oder  Metallsalze  erleiden  die- 
selbe Umsetzung  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  280<^.  An  Stelle  der 
o(ia4-Amidonaphtoldisulfosäure  läfst  sich  unter  den  gleichen  Be- 
dingungen und  mit  dem  gleichen  Erfolge  die  Diamidonaphtalin-* 
disulfosäure  anwenden.  Ldt 

N.  Collie  und  W.  S.  Myers.  Ueber  die  Bildung  von  Orcin 
und  anderen  Condensationsproducten  aus  Dehydracetsäure  i).  — 
Bei  der  Behandlung  von  Dimethylpyron  mit  Baryumhydrat  entsteht 
ein  gelbes  Baryumsalz,  welches  beim  Lösen  in  yerdünnter  Salz- 
säure neben  Diacetylaceton  nur  geringe  Mengen  von  Orcin  liefert. 
Wird  das  Baryumsalz  des  Dimethylpyrons  mit  einer  Quantität 
Salzsäure  behandelt,  die  zur  Zersetzung  der  ganzen  Menge  nicht 
hinreicht,  so  scheiden  sich  aus  der  alkalisch  gebliebenen  Lösung 
dtronengelbe  Krystalle  ab,  welche  aus  Essigsäure  umkrystallisirt 
werden  können  und  bei  137  bis  138^  schmelzen.  Dieselben 
besitzen  die  Zusammensetzung,  0^4  Hie  O4  u^d  verlieren  beim  Er- 
hitzen Wasser,  wobei  der  Schmelzpunkt  auf  183  bis  184®  (corr.) 
steigt  Dieser  Körper,  C]4Hj4  0j,  welcher  durch  Wasser  nicht  in 
seine  Muttersubstanz  zurückverwandelt  werden  kann,  ist  wahr- 
scheinlich ein  Naphtalinderivat.  Gröfeere  Mengen  von  Orcin  ent- 
stehen beim  Erhitzen  von  Dehydracetsäure  mit  syrupdicker 
Natronlauge  auf  150<>.  Wird  feste  Dehydracetsäure  mit  ganz 
concentrirtem  Ammoniak  oder  Ammoniumacetat  behandelt,  so 
bildet  sich  eine  bei  196®  schmelzende  Verbindung,  CyHaNOj. 
Sie  krystallisirt  aus  heifem  Wasser  in  langen,  seideglänzenden 
Nadeln  und  wird  durch  Alkalien  und  Säuren  wieder  in  Dehydracet- 
säure und  Ammoniak  gespalten.  Hr. 

N.  Collie,  üeber  die  Bildung  von  Naphtalinderivaten  aus 
Dehydracetsäure*).  —  Der  in  der  vorstehenden  Abhandlung ») 
erwähnte  Körper  von  der  Zusammensetzung  C14  H14  O3  ist  als 
B^y'Difn€thyUk'acetO'l^l''dinaphtol  zu  betrachten.  Er  ist  unlöslich 
in  Wasser,  ebenso  wie  sein  in  grofsen,  goldfarbigen  Tafeln  kry- 
stallisirendes  Baryumsalz,  (Ci4His03)jBa,  SH^O,  welches  aus 
Natronlauge  umkrystallisirt  werden   kann.    Das  gelbe  Natrium- 


*)  Chem.  Soc.  J.  63,   122—128.  —  *)  Daselbst,  S.  329—337.  —  *)  Da- 
selbst, S.  122—128, 
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salz  ist  leicht  in  Wasser  löslich.  Das  Dimcthylacetodinaphtol 
liefert  mit  Brom  in  Eisessiglösung  behandelt  ein  Dibromid, 
Ci4H,aBr2  08,  mit  Essigsäure  im  geschlossenen  Rohr  erhitzt  ein 
Diacetat^  Ci^Ui2  0^{C^UiO)^^  farblose  Krystalle  aus  Alkohol  vom 
Schmelzp.  167  bis  168^  (corr.),  welche  in  Natronlauge  mit  gelber 
Farbe  löslich  sind.  Aus  dieser  Lösung  fällen  Säuren  das  gelbe, 
ursprüngliche  Naphtol.  Das  Diacetat  wird  bei  der  Destillation 
mit  Zinkstaub  im  Wasserstoffstrome  zu  einem  bei  92  bis  93<* 
schmelzenden,  bei  263  bis  264^  (corr.)  siedenden  Kohlenwasser- 
stoff reducirt,  dessen  Zusammensetzung  am  meisten  der  eines 
Trimethylnaphtalins  sich  nähert  Von  verdünnter  Salpetersäure 
wird  der  Kohlenwasserstoff  zu  einer  substituirten  Phtalsäure 
oxydirt,  welche  mit  Resorcin  die  Fluoresceinreaction  giebt.  Von 
Jodwasserstoff  scheint  das  Dimcthylacetodinaphtol  bei  180^  im 
geschlossenen  Rohr  zu  Odohydrodimethylnaphtalin  ^  Siedep.  210 
bis  215^  reducirt  zu  werden.  Hr. 

Willy  Wolff.  Ueber  ein  Dinaphtoxanthen  (Methylen- 
dinaphtylenoxyd)  i).  —  Entgegen  den  bisherigen  Resultaten  von 
Hosäus^)  und  Abel^)  ist  es  dem  Verfasser  gelungen,  aus  dem 
Condensationsproduct  des  Formaldehyds  und  /3-Naphtols  durch 
Wasserabspaltung  das  Dinaphtoxanthen  darzustellen.  Fügt  man 
zu  3,8  Thln.  /J-Naphtol  20  Thle.  verdünnte  Salzsäure  (5 : 1),  so  viel 
Alkohol,  dafs  eben  Lösung  erfolgt,  und  endlich  1  Tbl.  Form- 
aldehydlösung (40proc.),  so  scheidet  sich  in  seideglänzenden, 
bei  194®  schmelzenden  Nadeln  das  Dioxy  -  ß  -  dinaphtylmdhany 
CH^CCioHeOH)^,  ab.  Diacetat,  Nadeln,  Schmelzp.  211«.  Aus 
/3- Naphtol  und  Paraldehyd  entsteht  unter  analogen  Reactions- 
bedingungen  quantitativ  und  sofort  das  von  Glaisen  zuerst 
dargestellte  Methyldinaphtoxanthen ,  Schmelzp.  173^  Durch  Be- 
handlung des  Dioxydinaphtylmethans  in  Toluollösung  mit  Phosphor- 
oxychlorid  entsteht  unter  Wasserabspaltung  das  Dinaphtoxanthen, 

CxoHe<  Q^>C,oHe.    Derbe  Prismen,  Schmelzp.  199%  in  Toluol 

sehr  leicht  löslich,  schwer  löslich  in  heifsem  Alkohol  und  Eis- 
essig, unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  in  Aether  wie  auch  in  Wasser 
und  Alkalien.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löslich  mit  gelb- 
grüner Farbe  und  prachtvoller  hellgrüner  Fluorescenz.  Tetraoxy- 
dinap%Zme^Aan,  CHaCCioH-COHjala,  entsteht  aus  4,2Thln.(2,7)-Di- 
oxynaphtalin  in  verdünnter  Salzsäure  und  1  Tbl.  Formaldehydlösung. 
Nadeln,  Schmelzp.  252<*  unter  Zersetzung.    Unlöslich  in  Wasser 


0  Ber.  26,  83—86.  —  «)  Ber.  15,  3214.  —  »)  Ber.  25,  3478. 
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und  Tolaol,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  auch  in  Alkalien. 
Die  anfangs  gelbe  Lösung  in  concentrirter  Schwefelsäure  röthet 
sich  bald  an  der  Luft  und  giebt  auf  Wasserzusatz  blaue  Flocken. 
TetrcMcekU  in  Alkohol  unlösliche  Nadeln,  Schmelzp.  249,5^  t;.  N. 
R.  Mietzki  und  Fr.  MolL  Ueber  einige  Derivate  des 
Phloroglucins  1).  —  Unterwirft  man  das  Triacetylphloroglucin 
einer  gleichen  Behandlung  wie  Diacetylbrenzcatechin ,  so  erhält 
man  das  Trinürophloroglucin  in  goldgelben  Nadeln.  Der  Körper 
schmilzt  bei  150^  Mono-  oder  Dinitroderivate  konnten  nicht 
eriialten  werden«  Reduction  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure 
führten  zum  Triamidophhrogluciny  dessen.  Trichlorhydrat  als  farb- 
lose Nadeln  erhalten  wurde.  Als  völlig  substituirtes  Benzol  wird 
es  durch  Soda  und  Weldonschlamm  zur  Krokansäure,  CgH^Os, 
oxydirt  —  Das  Trinitrosophloroglucin  wurde  vergeblich  mittelst 
Hydroxylamin  in  das  Hexaoxim  überzuführen  gesucht.  Erhitzt 
man  sein  Kaliumsalz  im  Rohr  mit  Ammoniak  auf  100^,  so  erhält 
jnan  grauschillemde  Nadeln,  die  nach  der  Analyse  das  Dikalium- 
salz  eines  Monaimids  darstellen: 

(KON)^    ^0 

HON^     ^NH 

Nimmt  man  statt  des  Kalisalzes  den  freien  Nitrosokörper  oder 
sein  Ammonsalz,  so  erhält  man  bei  gleicher  Behandlung  das 
Ammonsalz  eines  Diimids.  Das  letzte  Sauerstoffatom  konnte  nicht 
substituirt  werden.  LdL 

J.  Herzig  und  S.  Zeisel.  Die  Constitution  des  Tetraäthyl- 
phloroglucins^).  —  Bei  eingehender  Untersuchung  der  Einwirkungs- 
producte  von  kochender  Natronlauge  auf  Dibromtetraäthylphloro- 
glucin,  C,4H,oBra03,  konnte  die  schon  früher »)  ausgesprochene 
Ansicht,  daCs  Tetraäthylphloroglucin  nach 


(Ae). 

OCl^COH 

du 

zusammengesetzt  ist»  bestätigt  werden.  Aufser  dem  früher  schon 
gefundenen  Bromtetraäthylphloroglucin  wurde  nämlich  nochTetra- 
ätbylaceton,  (C,H5)a-CH-CO-CH(C2H5)j,  neben  Oxalsäure  und 


»)  Ber.  26,  2186—2187.  —  «)  Monatsh.  Chem.  14,  376—381.  —  »)  Da- 
selbst 10,  761. 
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Kohlensäure  erhalten.    Das  folgende  Schema  Teranschaulicht  die 

Spaltung: 

CO  ^ 

H  (Ae).G/>(^«>t  I 

I  +  I  +    ÖNa 

ÖNa  ÖCU/iCO  ONa 

CBr,  H 

=  Na,C03  +  CHBr,CO,Na  +  CO=j:CH(C,H^]^ 

Die  entstandene  Dibromessigsäure  wird  natürlich  weiter  oxydirt 
zu  Glyoxylsäure,  welche  andererseits  reducirend  auf  den  Aus- 
gangskörper wirkt,  so  clafs  schliefslich  unter  Zusammenfassung 
aller  Einzelreactionen  die  Einwirkung  folgendermafsen  verläuft: 
2CHH,oBr208  +  8NaOH  =  CnH^aO  +  Ci^H^oBrOsNa  +  CjO^Na, 
+  NajCOs  +  3NaBr  +  3H3O.  Die  quantitativ  durchgeführte 
Reaction  lieferte  in  der  That  Producte,  deren  Mengen  obiger 
Gleichung  recht  gut  entsprechen.  Ldt 

Jacques  Follak.  Ueber  Amidoderivate  des  Phloroglucins »), 
—  Während  im  Allgemeinen  der  Ersatz  der  Hydroxylgruppen 
der  Oxybenzole  durch  die  Amidogruppen  nur  sehr  schwierig 
erfolgt,  war  Hlasiwetz*)  durch  längere  Einwirkung  von  Ammo- 
niak auf  Phloroglucin  zum  Phloramin  gelangt  Zur  näheren 
Untersuchung  dieser  Reaction  hat  Pollak,  da  er  anfangs  zu 
keinen  positiven  Resultaten  gelangte,  ein  substituirtes  Ammoniak, 
das  Aethylamin,  auf  Phloroglucin  einwirken  lassen,  indem  er  beide 
Körper  unter  möglichster  Luftverdrängung  im  Rohre  auf  110 
bis  1200  erhitzte.  Von  dem  sehr  lichtempfindlichen  Einwirkungs- 
product  konnte  er  anfangs  nur  das  Chlorhydrat  herstellen,  das, 
aufser  in  Benzol,  in  den  meisten  übrigen  Solventien  löslich  ist 
und  bei  199  bis  201®  schmilzt.  Aus  der  Analyse,  sowie  dem 
Platinsalz  konnte  der  Körper  als  Biäthylamidomonoxyheneol  be- 
stimmt werden.  Zur  Frage  nach  seiner  Constitution  wurde  das 
Chlorhydrat  mit  Acetanhydrid  am  Rückflufskühler  acetylirt,  wobei 
man  zu  einem  Triacetylderivat  gelangte,  weifse  grofse  Platten, 
deren  Schmelzpunkt,  je  nachdem  aus  Benzol  oder  Aether  aus- 
krystallisirt  war,  92  bis  95®  resp.  80  bis  85®  betrug.  Eine  directe 
Bestimmung  der  Acetylgruppe  gelang  jedoch  nicht  Aus  dem 
Triacetylderivat  erhält  man  auf  verschiedene  Weise  -  leicht  ein 
Diacetylderivat,  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  160  bis  170*, 
durch  Magnesia  und  Wasser  bei  100®,  oder  auch  durch  Erhitzen 
mit  Alkohol  auf  200®;  es  ist  sehr  schwer  löslich  in  Wasser  und 


»)  Monatsh.  Chem.  14,  401—427.  —  *)  Ann.  Chem.  119,  202. 
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daher  leicht  vom  Triderivat  zu  trennen.    Es  bildet  feine,  weifse 
Nadeln  vom  Schmelzp.  195^  dessen  Molekulargröfse  nach  Eyk- 
mann  bestimmt  werden  konnte.  Das  Diacetylderivat  konnte  mit 
alkoholischem  Kali  und  Jodäthyl   äthylirt  werden,    wobei  man 
eine  Krystallmasse  vom  Schmelzp.  66  bis  67«^  erhielt,  ein  Beweis, 
dafe  im  Diacetylproduct  eine  freie  Hydroxylgruppe  vorhanden  ist 
Da  es  nicht  gelang,  die  Acetylgruppe  völlig  abzuspalten,  so  wurde, 
um  zu  beweisen,  dafs  die  Acetylgruppen   am  Stickstoff  sitzen, 
oder  wenigstens,  dafs  im  Diäthylamidooxybenzol  noch  zwei  Amido- 
wasserstoffe  vorhanden  sind,  das  Dinitrosoderivat  dargestellt,  gelb- 
liche Rrystalle,  die  bei  136  bis  138o  unter  Zersetzung  schmelzen. 
Darch  Erhitzen  mit  Salzsäure  konnte  nur  das  Ausgangsproduct 
wieder  regenerirt  werden.    Es  ist  demnach  anzunehmen,  dafs  im 
Diäthylamidooxybenzol  ein  Hydroxyl  und  zwei  C^  Hj-N  H-Gruppen 
vorhanden  sind  und  da  auch  beim  Kochen  mit  sehr  viel  Wasser 
das  Phloroglucin  wieder  regenerirt,  so  ist  damit  die  symmetrische 
Stellung    der   Substituenten    erwiesen    und    die   Formel    höchst- 
wahrscheinlich   als   CgH3(OH)[i](NHC3H5)2p,6]   aufzufassen;    da- 
gegen spricht  nur,  dafs  es  nicht  gelang,  die  Acetylgruppen  abzu- 
spalten.   Die  freie  Base  gelang  es  schliefslich  auch  darzustellen 
unter  Anwendung  von  weniger  Aethylamin    und  längerer  Ein- 
wirkung.    Die   aus   Benzol  —  in    den    übrigen   Lösungsmitteln 
leidet  sie  zu  sehr  Zersetzung  —  umkrystallisirte  Base  bildet  Na- 
deln vom   Schmelzp.  106  bis  108^     Durch   besondere  Vorsichts- 
mafsregeln  in  Bezug  auf  den  Abschlufs  der  Luft  konnte  auch 
durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Phloroglucin  das  Phloramin 
Hlasiwetz'  erhalten  werden.    Es  schmilzt  bei  146  bis  152®  und 
zersetzt  sich  nach  längerem  Stehen  an   der  Luft.    Sein  Chlor- 
hydrat   krystallisirt    mit   1  Mol.   Wasser.     Dafs    das   Phloramin 
m^-Amidoresorcin  ist,  ergiebt  sich  daraus,  dafs  es  mit  Acetanhydrid 
ein  Triacetylderivat  vom  Schmelzp.  119  bis  12P  bildet,  das  durch 
Kochen  mit  Wasser  allmählich  in  Phloroglucin  zurückverwandelt 
wird.     Der  unterschied,   dafs  Aethylamin  zwei,   Ammoniak  nur 
eine  Hydroxylgruppe    ersetzt,    ist    nur    ein   scheinbarer.     Läfst 
man  nämlich  Ammoniak  längere  Zeit  (vier  Wochen)  auf  Phloro- 
glucin einwirken,  so  enthält  der  Röhreninhalt  farblose  prisma- 
tische Krystalle  vom  Schmelzp.  168  bis  170^   die  sich  als  sym- 
metrisches Viamidophenol  erweisen.     Die  weitere  Untersuchung 
seiner  Derivate  behält  sich  Verfasser  vor.    Die  bisherigen  Unter- 
suchungen lassen  es  als  ziemlich  sicher  erscheinen,  dafs  diesen 
beiden  Phloraminen  die  Constitutionen  C6H3  0H[ij(NHa)2[8,6j  und 
C,H,(OH),(l,3)NH,[6]  zukommen.  Ldt. 
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Pietro  Biginelli.  Ueber  ein  Isomeres  des  Fraxetins  und 
verschiedene  Derivate  desselben  i).  —  Verfasser  sachte  durch 
Condensation  des  Dimethoxyhydrochinons  mit  Acetessigester  ein 
Isomeres  des  Fraxetins,  eines  Gumarinderivates,  darzustellen.  Das 
Dimethoxyhydrochinon  wurde  aus  Trimethylpyrogallol  durch  Oxy- 
dation mittelst  Salpetersäure  und  Reduction  des  entstandenen 
Dimethoxychinons  ^)  mit  schwefliger  Säure  erhalten.  Schmelzp. 
159  bis  160<*.    ß'Methyldioxymethyloxycumarin^ 

/OH 
(CH.O), .  C.hA^  .  CH,=CH .  CO, 


\Ö- 


entsteht  sehr  leicht,  wenn  man  10  g  Dimethoxyhydrochinon  in 
50  g  Acetessigester  löst  und  in  die  warme  Lösung  80  g  concen- 
trirte  Schwefelsäure  vorsichtig  eintropfen  läfst.  Nach  zwei 
Stunden  giefst  man  in  Wasser  und  überläfst  der  Ruhe,  bis  das 
ausgeschiedene,  ölige  Product  sich  in  ein  gelbes,  krystallinisches 
Pulver  verwandelt  hat.  Dasselbe  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
schwach  gelb  gefärbten  Krystallen,  aus  Benzol  in  farblosen  Tafeln. 
An  Stelle  von  Schwefelsäure  lassen  sich  zur  Condensation  auch 
andere  wasserentziehende  Mittel  verwenden.  j3-Methyldioxy- 
methyloxycumarin  schmilzt  bei  191  bis  191,5<>  und  löst  sich  in 
Kaliumhydroxyd.  Bei  der  Behandlung  mit  Jodmethyl  und  Methyl- 
alkohol in  alkalischer  Lösung  bildet  sich  in  gröfserer  Menge  eine 
Verbindung,  die  aus  2  Mol.  ^ - Methyltrioxymethylcumarin  und 
1  MoL  Kaliumjodid  besteht,  und  in  kleinerer  Menge  reines 
^-Methyltrioxymethylcumarin.  Die  Doppelverbindung  krystallisirt 
in  hellgell^n  Prismen,  Schmelzp.  222®,  ist  in  den  gebräuchlichen 
Lösungsmitteln,  mit  Ausnahme  des  absoluten  Alkohols,  unlöslich 
und  wird  durch  Wasser  und  Säuren  in  Kahumjodid  und  j3-Methyl- 
trioxymethylcumarin  gespalten.  Letzteres  löst  sich  sehr  leicht 
in  Alkohol  und  krystallisirt  daraus  in  weifsen,  monoklinen  Pris- 
men, Schmelzp.  113  bis  113,5®,  aus  Wasser  dagegen  in  langen 
Nadeln,  Schmelzp.  116  bis  117®.  Durch  Zersetzung  dieses  Methyl- 
äthers mittelst  Jodwasserstoff  erhält  man  das  ß  -  MethyUrioxy- 
Cumarin,    C6H.(OU)8.C(CH3)=CH.CO.       Es    krystallisirt    aus 

I 0 1 

Alkohol  in  kleinen,  weifsen,  glänzenden  Flittem,  Schmelzp.  244 
bis  246®.  Verwendet  man  bei  dieser  Reaction  einen  zu  grofsen 
Ueberschufs  von  Jodwasserstoff,  so  entsteht  neben  Methyljodid 
auch  noch  Kohlensäure  und  eine  andere,  aus  Alkohol  in  Tafeln 
krystalhsirende  Substanz,  die  bei  253  bis  254®  schmilzt  und  nach 


')  Gazz.  chim.  ital.  23,  U,  608.  —  «)  Ber.  21,  608. 

Digitized  by  VjOOQIC 


Substitairte  Gamarine.    Diresorcin.  1229 

der  Formel  C19H18O9  zusammengesetzt  ist.    Verfasser  nimmt  für 
diese  Verbindung  die  folgende  Constitution  an: 

OH  OH 


oh/^.oh  oh/"^oh 

NoH    y— 0 

C  H5 .  C C .  C  H^ 

CH, C.H 

io- 


Zur  Verwandlung  dieser  Cumarinderivate  in  Cumarsäurederivate 
wurde  das  /S-Methyltrioxymethylcumarin  mit  2  Mol.  Kalium- 
hydroxyd und  Jodmethyl  im  geschlossenen  Rohr  bei  90  bis  100^ 
erwärmt  Das  Resultat  dieses  Versuchs  war  jedoch  ungünstig. 
Wenn  dagegen  3  Mol.  Kaliumhydroxyd  und  3  Mol.  Methyljodid, 
d.  h.  5  g  des  Gumarinderivates  als  Pulver,  15  g  einer  24proc. 
Lösimg  von  Kaliumhydroxyd  in  absolutem  Methylalkohol  und 
9  g  Methyljodid ,  verwendet  werden,  so  entstehen  die  beiden  er- 
warteten, isomeren  Methylester  der  ß'Methyltetraoxymethyhimmt- 
Satire,  die  sich  durch  ihre  Löslichkeit  in  Petroläther  unterscheiden. 
Der  eine  krystallisirt  in  Prismen  vom  Schmelzp.  77,5  bis  78®,  der 
andere  in  Nädelchen  vom  Schmelzp.  68®.  Die  den  Estern  ent- 
sprechenden ß'MethyUetraoxymethyhimmtsäuren  werden  durch 
Verseifen  der  Ester  mit  lOproc.  Kalilauge  erhalten.  Dieselben 
krystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  in  mefsbaren  Prismen,  die 
dem  ersten  Ester  entsprechende  Säure  schmilzt  bei  148  bis  149® 
und  die  andere  bei  132  bis  133®.  Die  Säure  vom  Schmelzp.  148® 
löst  sich  leicht  in  Alkalicarbonat  und  wird  aus  dieser  Lösung 
wieder  mit  Salzsäure  gefällt,  wobei  dieselbe  theilweise  in  die 
andere  Säure  übergeht.  Die  Säure  vom  Schmelzp.  132  bis  133® 
lagert  sich  beim  Erwärmen  mit  Mineralsäuren  in  die  hoch- 
schmelzende Säure  um.  Die  Oxydation  der  beiden  Säuren  mit 
Permanganat  und  Bleisuperoxyd  in  alkalischer  Lösung  war  resultat- 
loa,  da  die  Verbindungen  nicht  verändert  wurden.  Die  Reductions- 
producte  der  Säuren  sollen  in  einer  späteren  Mittheilung  be- 
schrieben werden.  K. 

Emerich  Selch.  Ueber  das  Diresorcin  und  die  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  auf  dasselbe  1).  —  Die  Oxydation  des  Di- 
resorcins  selbst,  sowie  seines  Tetracetylderivats  führen  zu  keinen 


»)  Monatflh.  Cham.  14,  1—7. 
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greifbaren  Resultaten;  diejenige  des  Tetraäthyläthers  mittelst 
Ghromsäure  und  Essigsäure  ergab  in  minimalen  Quantitäten  eine 
Säure,  die  nach  Schmelzpunkt  (97  bis  98^),  Schwerlöslichkeit  in 
Wasser,  Leichtlöslichkeit  in  Natriumcarbonat  vielleicht  die  1-^-4- 
Diäthozybeneoesäure  sein  kann.  Durch  Eintragen  von  Diresorcin 
in  Schwefelsäure  bei  150  bis  160^  jedoch  gelangt  man  zu  einer 
Monosulfosäure,  die  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  ist  und 
seideglänzende  Nadeln  bildet,  die  bei  300^  noch  unverändert 
sind«  Ihr  TetracetylderivcU  sieht  ihr  äu&erlich  ganz  ähnlich  aus. 
Es  schmilzt  bei  256<>.  Durch  Jodwasserstoff  im  Rohr  wird  die 
Säure  nicht  reducirt  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
führt  das  Diresorcin  in  eine  DisuJfosäare  über,-  die,  da  sie  zu 
leicht  in  Wasser  löslich  ist  und  bei  Reinigungsversuchen  ver- 
schmiert, nicht  isolirt  werden  konnte ,  sondern  nur  als  Baryum- 
salz  erhalten  wurde  (mit  4  Mol.  Wasser).  Auch  in  Form  ihres 
Tetracetylderivats  liefs  sich  die  Säure  nicht  abscheiden.     Ldt. 

W.  V.  Miller  und  G.  Rohde.  Zur  Kenntnifs  des  Cochenille- 
farbstoflFes  *).  —  Die  erste  bedeutende  Untersuchung  über  den 
Cochenillefarbstoff  ist  von  Warren  de  la  Rue  1847  ausgeführt. 
Derselbe  stellte  die  Garminsäure  rein  dar  und  wies  nach,  dafs 
der  Stickstoff,  den  frühere  Autoren  in  derselben  angenommen 
hatten,  auf  Verunreinigungen  beruhe.  Durch  Oxydation  der 
Carminsäure  mit  Salpetersäure  erhielt  jener  Forscher  die  Nitro- 
coccussäure,  die  von  Liebermann  und  van  Dorp  als  Trinitro- 
cresotinsäure  erkannt  wurde,  der  die  von  Kostanecki  und 
Niementowski  durch  Synthese  bewiesene  Formel 

OH^yCOOH 
NO, 
zukommt.  Die  Annahme  von  Hlasiwetz  und  Grabowski,  dafs 
in  der  Carminsäure  de  la  Rue's,  ebenso  wie  in  dem  püanzlichen 
Farbstoffe  ein  Glucosid  vorliege,  das  sich  in  Zucker  und  einen 
neuen  Farbstoff,  das  Carminroth,  spalten  läfst,  beruht  nach  der 
-Untersuchung  der  Verfasser  auf  einem  Irrthum.  Durch  Schmelzen 
mit  Kali  erhielten  Hlasiwetz  und  Grabowski  aus  der  Carmin- 
säure das  Coccinin.  Dieses  liefert  bei  der  Destillation  mit  Zink- 
staub ebenso  wie  das  von  Liebermann  und  van  Dorp  aus  dem 
Carminroth  hergestellte  Ruficoccin  einen  Kohlenwasserstoff  (an- 


»)  Ber.  26,  2647—2672. 


r 


Digitized  by 


Google 


Abbau  des  Cochenillefarbstoffes.  1231 

acheinend  der  Anthracenreihe  angehörig),  deo  Fürth  auch  bei 
der  Destillation  des  Garmins  erhielt.  Will  und  Leymann  (Ber. 
18,  3180)  erhielten  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Carmin- 
rothlösnng  zwei  krystallisirte  Bromüre,  aus  denen  neben  anderen 
Abbauproducten  eine  Methyldibromoxyphtalsäure  der  Formel 

CH3 
Br/NcOOH 

OhI      'cOOH 
Br 

gewonnen  werden  konnte.  Verfasser  untersuchten  zunächst  die 
Bromüre  auf  ihre  Zusammensetzung.  Dem  a-Bromür  geben  Will 
und  Leymann  die  Formel  CioH^Br^Oj,  dem  /J-Bromür  dagegen 
CiiHßBrjO^.  a-Bromür  erinnert  in  seinem  Verhalten  gegen  Kali- 
lauge lebhaft  an  Phenylhydrinden ,  wie  Verfasser  früher  gezeigt 
haben  (Ber.  25,  2095).  Zieht  man  den  Complex  C7Br2H4  0,  wie 
er  sich  in  der  Methyldibromphtalsäure 

CH, 
Br/ 


ohI     - 


Br 

findet,   von  der  Formel  des  a-Bromürs  ab,   so  bleibt  der  Rest 
CjBrjOa.     Da  nun  zwei  von  den  Kohlenstoffatomen  dieses  Restes 
in  Orthostellung  an  dem  obigen  Benzolkern   sitzen,   so  kommt 
man  zu  einer  der  drei  folgenden  Indonformeln : 
CH, 
Br/V — €0  /N— -|C0  ("^    -  ,CBr, 

OH.     I     JcBr,  t    X    JCO 

Br    CO 
I. 

Nach  der  Formel  der  Methyldibromoxyphtalsäure  läfst  sich  nicht 
zwischen  diesen  drei  Formeln  entscheiden.  Gelingt  es  dagegen, 
au&er  jener  Säure  noch  ein  gebromtes  Methanderivat  zu  erhalten, 
so  ist  Formel  II  und  III  ausgeschlossen.  Zinke  hat  bereits 
solche  Sprengungen  von  Indonderivaten  vorgenommen,  wo  er 
neben  Phtalsäure  Bromoform  erhielt.  Durch  Sodalösung  erhielten 
Verfasser  eine  analoge  Sprengung  des  a-Bromcarmins  in  Methyl- 
dibromoxyphtalsäure und  Bromoform,  so  dafs  die  Formel  L  für 
das  a-Bromcarmin  feststeht  Dabei  entstand  ein  purpurrother 
Farbstoff,  der  durch   Verkettung   von   zwei  Indonmolekülen   zu 
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Stande  kommt.  Das  j3-Bromcarmin  geht  durch  Erwärmen  mit 
überschüssigem  Brom  in  essigsaurer  Lösung  unter  Kohlensäure- 
abspaltung in  das  o-Bromür  über.  Eine  Indoncarbonsäure  kann 
die  /3 -Verbindung  nicht  sein,  da  sie  sich  durch  Einleiten  von 
Salzsäure  in  die  alkoholische  Lösung  nicht  esterificiren  lä(st 
Nach  Zinke's  Untersuchungen  kann  ein  Indonderivat  auch  ein 
Abbauproduct  eines  Naphtochinonderivates  sein,  da  femer  /3-Brom- 
carmin  grofse  Aehnlichkeit  mit  Bromoxynaphtachinon  hat,  so 
läfst  sich  /3-Bromcarmin  als  a-Naphtachinonderivat  auffassen.  In 
verdünnter  Sodalösung    mit  Brom    oxydirt,    entstand    aus    dem 

j3-Bromür  die  Säure 

CH, 

Br/%— jC(OH)COOH 

OhI^  1     JcBr 
Br    CO 
die    bei  weiterer  Oxydation   mit  Brom  in  Sodalösung  oder  mit 
Chromsäure  in  essigsaurer  Lösung   in  a-Bromcarmin   übergeht 
Ferner  läfst  sich   j3-Bromcarrain   mit  Zinkstaub   in    alkalischer 
Lösung  zu   einem  Hydrochinon   reduciren,  das  in  Form   seiner 
Acetylverbindung  analysirt  werden   konnte.     Man   hat  demnach 
für  das  /3-Bromcannin  eine  der  beiden  Formeln  anzunehmen: 
CH3O 

I  oder 

Die  Carminsäure  ist  demnach  ein  Derivat  des  Methyldioxy-a- 
naphtochinons.  Hiermit  stimmt  der  chemische  Charakter  der 
Substanz  vollkommen  überein.  Dieselbe  enthält  anscheinend 
2  Mol.  Wasser  in  Hydratform  fest  gebunden,  so  dafs  ihre  Con- 
stitutionsformel  folgender mafsen  aussieht: 

OH  OH  OH  OH 

m,\/  cn3\/ 

Hr^\,/^OH  h/\/\»h 

bezw. 


^^\/\/^  OH^^yOH 

H /\  H  /\ 

OH  OH  OH  OH 

Durch  Bromirung  von  Ruficoccin  in  50proc.  Essigsäure  erhielten 
Verfasser  das  a-Bromcarmiu.  Der  Kohlenwasserstoff  aus  Ru6- 
coccin  ist  daher  kein  Anthracen-,  sondern  ein  Naphtalinderivat, 
etwa  ein  Dimethyl-i-dinaphtyl.     Behufs  synthetischer  Darstellung 
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der  Carminsäure  wäre  2-6-  resp.  3-6-Dioxynaphtochinon  her- 
zasteilen. Ersteres  könnte  man  von  2-6-DioxyDaphtalin  ausgehend 
darzustellen  versuchen.  Auch  von  der  vorläufig  noch  unbekannten 
Verbindung  aus 


H    OH 


könnte  man  nach  Analogie  der  Naphtalinsäuredarstellung  durch 
Grabe  und  Ludwig  bezw.  Merz  zu  dem  gewünschten  Körper 
gelangen.  —  Identitätsnachweis  von  Carminsäure  und  Carmin^ 
reih.  Beide  Farbstoffkörper  wurden  nach  den  für  dieselben 
gegebenen  Vorschriften  dargestellt.  Die  Elementaranalyse  ergab 
die  gleiche  Zusammensetzung.  Bei  der  versuchten  Spaltung 
der  Carminsäure  war  niemals  eine  Aeiiclerung  in  der  Zusammen- 
setzung des  Ausgangsmaterials  zu  bemerken.  20  g  Carminsäure 
wurden  mit  200  g  lOproc.  Schwefelsäure  gekocht,  die  Lösung 
etwas  verdünnt,  und  das  Wasser  wieder  abdestillirt.  Im  Destillat 
Uefs  sich  Ameisensäure  nachweisen.  Nach  dem  Ausfällen  der 
Schwefelsäure  mit  Barythydrat  wurde  der  Farbstoff  mit  Bleizucker 
ausgefällt,  und  die  Carminsäure  aus  dem  Lack  durch  Schwefel- 
säure freigemacht  und  gereinigt.  Sie  war  unverändert  geblieben. 
Das  Filtrat  vom  Bleiniederschlage  enthielt  keton-  oder  aldehyd- 
artige Producte  von  zersetzten  Antheilen  der  Carminsäure.  Jeden- 
falls lag  kein  Spaltungsproduct  eines  Glucosids  vor.  Bru. 

Hermann  Schunk.  Prüfung  der  Cochenille  auf  Tyrosin 
und  Leucin.  —  Nach  dem  Verfahren  von  Warren  de  la  Rue 
konnten  aus  7  kg  Cochenille  circa  100  g  Tyrosin,  also  etwa 
1,4  Proc,  gewonnen  werden.  Leucin  wurde  nicht  erhalten.  Die 
Darstellung  von  a-  und  /J-Bromcarmin  geschah  nach  der  Vor- 
schrift von  Will  und  Leymann;  a-Bromür  entstand  in  einer 
Ausbeute  von  30  Proc.  Dasselbe  scheidet  sich  reiner  ab,  wenn 
man  5  proc.  Lösung  des  sog.  Carminroths  anwendet.  Schmelz- 
punkt des  a-Bromürs  248  bis  249®.  Ausbeute  an  j3-Bromür 
8  bis  10  Proc;  Schmelzpunkt  desselben  238®  (nach  Will  und 
Leymann  232®).  —  Spaltung  des  u-Bronicarmins  durch  Soda- 
losung, Neben  Bromoform  und  Methyldibromoxyphtalsäure- 
anhydrid*  (Schmelzp.  196  bis  196,5o)  entsteht  hauptsächlich  ein 
purpurner  Farbstoff  von  sauren  Eigenschaften.  —  Ueberführung 
v(m  ß'Bromcarmin  in  a - Bromcarmin.  Versetzt  man  die  essig- 
saure Lösung  des  ^-Bromcarmins  mit  überschüssigem  Brom,  so 

Jahreeb«r.  f.  Ghem.  u.  b.  w.  f&r  189S.  yg 
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findet  directe  üeberführung  statt.  Will  man  dagegen  die  als 
Zwiscbenproduct  auftretende  Indoucarbonsäure  isoliren,  so  über- 
giefst  man  j3-Bromcarmin  mit  sehr  verdünnter  Sodalösung  und 
läfst  unter  Kühlen  die  berechnete  Menge  Bromwasser  zuflieCsen. 
Nach  dem  Ansäuern  filtrirt  man  rasch  vom  unzersetzten  /J-Brom- 
carmin  ab  und  lälst  krystallisiren.  Weifse  Nädelchen  (3  MoL 
Krystallwasser);  Schmelzp.  106<>  (unter  Wasserabspaltung).  Durch 
Ausäthem  des  Filtrats  erhält  man  eine  Säure,  die  bei  138® 
schmilzt  und  Krystalläther  enthält.  —  Redudian  des  ß-Brom- 
carmins  in  alkalischer  Lösung  mit  Zinkstaub.  Die  Acetylverbin- 
dung  des  entstehenden  Hydrochinons  (Schmelzp.  206^)  ergab  bei 
der  Analyse  Zahlen,  die  für  ein  völlig  acetylirtes  Hydrochinon 
stimmen.  Löst  man  das  Hydrochindn  in  Natronlauge,  so  scheidet 
sich  an  der  Luft  ein  röthliches,  krystallinisches  Natriumsalz  ab, 
das,  mit  Salzsäure  angesäuert,  gelbe  Nadeln  (Schmelzp.  262  bis 
263<*)  liefert,  die  wahrscheinlich  das  Chinon  des  jS-Bromcarmins 
sind.  Durch  Reduction  mit  Zinnchlorür  und  Alkali  erhielten 
Verfasser  nicht  den  von  Will  und  Leymann  angedeuteten 
Farbstoff,  der  beim  Stehen  der  ätherischen  Lösung  des  Reductions- 
productes  sich  bilden  soll.  Die  Lösung  wurde  dunkelroth,  ent- 
sprechend der  durch  Luftsauerstoff  wieder  oxydirten  Lösung  des 
Hydrochinons.  Bru. 


Alkohole. 


P.  Genvresse^)  stellte  Sulfone  des  Benzylalkohols  und  der 
Benzoesäure  dar.  Von  dem  durch  Behandeln  von  Toluol  mit 
Schwefelsäiu'eanhydrid  gewonnenen  Toluolsulfon  ausgehend,  stellte 
er  durch  Versetzen  desselben  (1  Mol.)  bei  160  bis  180<>  mit  Brom 
(2  Mol.)  das  Dihronihydrin  des  Sulfons  des  Benzylalkohols  (Brom- 
methylbenzdsulfonhrommethylhenzoT)^  S02(-C5H4CH2Br,  -CcH4CH,Br), 
dar.  Dasselbe  bildet  kleine,  weilse,  bei  108^  schmelzende,  in 
Alkohol  und  Chloroform  lösliche  Krystalle  und  wird  durch  Er- 
hitzen mit  Wasser  in  Gegenwart  von  Pottasche  in  das  SuHfan  des 
Benzylalkohols,  S0i(-C«H,CH70H, -CeH.CHjOH),  übergeführt, 
welches  in  schönen,  in  Alkohol  und  kaltem  Wasser  leicht,  in 
siedendem  Wasser  sehr  leiclit  löslichen,  bei  156^  schmelzenden 
Nadeln  krystallisirt   Beim  Erhitzen  des  Dibromhydrins  des  Benzyl- 

»)  Bull.  Boc.  chim.  [8]  9,  707. 
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alkobolsulfons  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung 
erMlt  man  das  weilse,  in  Alkohol  sehr  wenig,  in  Alkalien  sehr 
leicht,  in  Wasser  nicht  lösliche  Ki'ystalle  bildende  Sulfon  der 
Benzoesäure,  S02(-C«H^C00H,  -C^H^COOH).  Das  Sühersalz, 
CiiH^OtjAgjS,  desselben  ist  ein  weilser,  am  Licht  sich  nicht  ver- 
ändernder Niederschlag.  Beim  Behandeln  des  Natriumsalzes  mit 
Knpferacetat  entsteht  ein  mattgrüner  Niederschlag.  Wt 

H.  Fournier.  Sm-  le  phenylallylcarbinol^).  —  Durch  Ueber- 
tragen  der  Reaction  von  Kuwschinow  auf  aromatische  Alde- 
hyde ist  Verfasser  zu  einem  aromatischen  secundären  Alkohol, 
dem  Phenylallylcarbinol,  gelangt  Er  läfst  ein  Gemisch  von  Benz- 
aldebyd  (40  g),  Allyljodid  (72  g)  und  absolutem  Aether  (140  g) 
langsam  auf  Zinkspäne  (30  g)  tropfen.  Anfangs  wird  schwach 
erwärmt,  dann  geht  die  Reaction  von  selbst  weiter.  Nach  Be- 
endigung wird  Wasser  und  Salzsäure  zugegeben,  die  Aetherlösung 
abgehoben,  mit  Bisulfit  ausgeschüttelt,  mit  Soda  und  Wasser  ge- 
waschen und  eingedampft.  Der  Rückstand  wird  destillirt  und 
liefert  eine  bei  228  bis  229^  siedende,  stark  lichtbrechende  Flüssig- 
keit von  der  Dichte  1,004  bei  18^  Sie  ist  wenig  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig.  Nach  Analyse  und  Molekulargewichtsbestim- 
mung nach  Raoult  liegt  Phenyldllylcarbinol,  CeHßCHOH.C^H^, 
vor.  Es  addirt  zwei  Atome  Brom.  Acetylchlorid  und  Benzoyl- 
chlorid  wirken  wasserentziehend  ein,  mit  JEssigsäureanhydrid  ent- 
steht dagegen  der  Essigester,  der  bei  239  bis  240®  siedet  und  bei 
IS«  die  Dichte  1,015  hat  Ldt. 

W.  Fahrion.  lieber  den  Cholesteringehalt  der  Thrane*).  — 
Im  Leberthran  fand  Jean»)  6  Proc.  einer  unverseifbaren  Sub- 
stanz, die  eine  Cholesterinreaction  gab.  Um  den  Zweifel  zu  be- 
seitigen, ob  es  nicht  von  den  Verunreinigungen  stammen  könnte,  hat 
Fahrion  eine  Reihe  von  reinen  Thranen  auf  die  Anwesenheit 
der  unvei-seifbaren  Substanz  (Cholesterin)  geprüft.  Er  hat  zu  den 
quantitativen  Bestimmungen  die  Methode  von  Hoenig  und  Spitz*) 
angewendet  Die  erhaltenen  Resultate  sind  im  Folgenden  zu- 
sammengestellt : 


*)  Bull.  80C.  chim.  [3]  9,  600—601.  —  «)  Zeitschr.  angew.  Chem. 
8.  140—141.  —  ■)  Monit.  scientif.  7,  892.  —  *)  Zeitschr.  angew.  Chem. 
8.  567. 
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Dampfmedicinalthran 


Officiueller  Leberthran 


Technischer  gelbblanker 
Dorschthran 

Technischer  gelbblanker 
Dorschthran 

Englisches  Codoil  .... 

Braunblanker  Dorschthran 


Schwed.  Dreikronenthran 
Fischthran 


0,61 
0,64 
0,98 
0,54 
1,08 
1,44 

0,63 

1,18 
2,62 
1,82 
2,23 
2,68 
1,40 
0,61 


Fischthran 

Fischthran,  Levantiner    .    . 

Japanfischthran 

»  

n  

Sardinenthran 

»  

Walfischthran,  norwegischer 


Robbenthran,  Astrachaner 


Haifischthran 


Haifischthran,  gedampft 


1,43 
0,66 
0,65 
1,44 
0,62 
0,66 
0,65 

1^ 
1,37 
0,49 
1,50 
0,93 
1,24 
4,44 
5,27 

Tfr. 

H.  Hirzel.  Adeps  Lanae.  Reines  neutrales  Wollfett  i).  — 
Nach  einer  kurzen  geschichtlichen  Einleitung  wird  der  Unter- 
schied zwischen  dem  25  Proc.  Wasser  enthaltenden  Latwlin  und 
dem  reinen  wasserfreien  Wollfett^)  dargelegt,  für  welches  der 
Name  Lanatn  vorgeschlagen  wird.  Letzteres  ist  von  mattgelber 
Farbe,  etwas  durchscheinend,  vollkommen  neutral  und  luft- 
beständig, leicht  löslich  in  Benzin,  Chloroform,  Aether,  Aceton, 
schwer  in  Alkohol,  nur  durch  alkoholische  Alkalilösungen  verseif- 
bar. Es  enthält  nur  eine  Spur  freier  Fettsäure  (Säurezahl  0,45 
bis  0,56)3),  ist  völlig  frei  von  Seifen,  Glyceriden  und  freiem  Gly- 
cerin,  von  schwefelhaltigen  und  ammoniakalischen  Verunreinigungen, 
fast  frei  von  Wasser  (0,70  Proc).  Weiteres  von  chemischem  Inter- 
esse enthält  der  Artikel  nicht.  S. 

G.  Vulpius.  lieber  ein  neues  Wollfett*).  —  Das  rohe  Woll- 
fett enthält  als  Verunreinigung  bis  zu  30  Proc  des  Gesammt- 
gewichtes  freie  Fettsäuren,  die  bisher  nur  schwierig  zu  entfernen 
waren.     Ausführlich  wird   eine  neue  Methode  beschrieben,  nach 


»)  Apoth.-Zeitg.  8,  57—58;  Chem.  Centr.  64,  I,  574—575.  —  «)  Her- 
gestellt von  der  „Norddeutschen  Wollkämmerei  und  Kammgamspiiinerei'* 
in  Bremen.  —  *)  Also  doch  nicht  „vollkommen  neutral".  —  *)  Pharm. 
Centr.-H.  34,  3G7— 371;  Ref.:  Chem.  Centr.  64,  II,  SM. 
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welcher  eine  Bremer  Fabrik  die  Reinigung  des  gewöKnlichen 
Wollfettes  mit  Erfolg  ausführt  Das  neue  Wollfett  ist  mattgelb, 
von  schwachem,  aber  nicht  unangenehmem  Geruch,  in  Aether  und 
Chloroform  leicht  löslich,  wenig  löslich  dagegen  in  kochendem 
Alkohol.  Der  Aschengehalt  beträgt  0,05  Proc.  und  besteht  gröfsten- 
theils  aus  FeaGj.  Das  Präparat  erwies  sich  in  noch  höherem 
Grade  frei  von  Säure  und  Base,  als  es  bisher  verlangt  wurde; 
Glycerin  und  Ammonsalze  konnten  darin  nicht  nachgevriesen 
werden.  Hz, 

Edm.  Ehrmann.  Ueberblick  über  Farbstoffe*).  —  Verfasser 
beabsichtigt,  hinsichtlich  der  Darstellung  und  Verwendung  der 
Farbstoffe,  alle  drei  Monate  eine  Uebersicht  über  die  auf  diesem 
Gebiete  stattgefundenen  Entdeckungen  zu  geben.  Erwähnt  wer- 
den zunächst  die  Tri-  und  Diphenylmethanderivate.  K. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Sulfosäuren  der  Tetraalkyldiamido- 
diphenylmethane  2).  —  Die  tetraalkylirten  Diamidobenzhydrqle 
werden  längere  Zeit  mit  der  zehnfachen  Menge  30  proc.  Bisulfit- 
lösung  gekocht.  Es  löst  sich  das  Hydrol  allmählich  unter  Bil- 
dung des  Natronsalzes  der  Tetraalkyldiamidodiphenylmethansulfon- 
säure  auf,  aus  dem  durch  Mineralsäuren  die  freie  Sulfosäure  als 
sandiges,  in  Wasser  fast  unlösliches  Krystallpulver  gefällt  wird. 
Die  Sulfosäure  erleidet  beim  Kochen  mit  verdünnter  Mineralsäure 
keine  Veränderung,  dagegen  bewirkt  concentrirte  Schwefelsäure 
Zersetzung  in  Hydrol  und  schweflige  Säure.  K. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Sulfosäuren  der  Tetraalkyldiamido- 
diphenylmethane^).  —  Im  Verfahren  des  Hauptpatentes  Nr.  67434 
(vergL  vorstehendes  Ref.)  kann  das  Alkalibisulfit  auch  durch  freie 
schweflige  Säui'e  ersetzt  werden.  Zu  diesem  Zwecke  wird  das 
Tetraalkyldiamidobenzhydrol  mit  einer  Lösung  von  schwefliger 
Säure  auf  dem  Wasserbade  behandelt,  event.  unter  Einleiten  von 
SOj.  Aus  der  Flüssigkeit  erhält  man  die  Methansulfosäure  durch 
Eindampfen  oder  deren  Alkalisalze  durch  Aussalzen  der  mit 
Alkali  neutralisirten  Lösung.  K. 

J.  R.  Geigy  u.  Co.,  Basel.  Verfahren  zur  Darstellung  blau- 
rother,  schwefelhaltiger  Farbstoffe  aus  Tetraalkyldiamidodiphenyl- 
methanen*).  —  Die  Farbstoffe  entstehen  bei  der  Einwirkung  von 
Schwefelsesquioxyd,  S2O.H,   auf   alkylirte  Diamidodiphenylmethan- 


»)  BuU.  80C.  chim.  9,  393—400.  —  «)  Ber.  26,  464;  I).  R.-P.  Nr.  67434. 
-=»)  Ber.  26,  920;  D.  R.-P.  Nr.  69  948.  —  *)  Ber.  26, 211;  D.  R.-P.  Nr.  65  739. 
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derivate.  Es  werden  zur  Darstellung  2  kg  des  Methanderiyates 
in  eine  Auflösung  von  2  kg  Schwefelblumen  in  20  kg  rauchender 
Schwefelsäure  von  25  Proc.  Anhydridgehalt  eingetragen  und  zwei 
Stunden  bei  30  bis  35^  durchgerührt.  Aus  der  wässerigen  Liösung 
wird  mit  Kochsalz  und  Chlorzink  der  Farbstoff  gefällt.  Seide 
und  tannirte  Baumwolle  werden  in  neutralem  Bade  lebhaft  roth- 
violett gefärbt  ohne  Fluorescenz.  Einen  Wollfarbstoff  erhält  man 
aus  Diäthyldibenzyldiamidodiphenylmethan.  Dem  Farbstoff  aus 
Tetramethyldiamidodiphenylmethan  kommt  folgende  Formel  zu: 

.ciT     I 

(CH.).NCeH.<^  ^  ^C,H.N.(CH3).a  ^ 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik,  Ludwigshafen  a.  Rh. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Auramini).  —  An  Stelle  von 
Schwefel  können  in  dem  Verfahren  des  Hauptpatentes*)  auch 
andere  wasserstoffbindende  Substanzen  und  Oxydationsmittel  Ver- 
wendung finden,  z.  B.  Chinone,  aromatische  Nitrokohlen Wasser- 
stoffe, Nitrophenole  oder  Nitroaniline.  Hiemach  wird  ein  auf  130 
bis  180<*  erhitztes  Gemisch  von  Diamidodiphenylmethanbase  oder 
dessen  Hydrols  bezw.  Thiohydrols  mit  einem  Ueberschufs  der  ge- 
nannten Oxydationsmittel  in  einem  Strom  von  trockenem  Ammo- 
niakgas behandelt.  K 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik,  Ludwigshafen  a,  Rh. 
Verfahren  zur  Darstellung  eines  gelben  basischen  Farbstoffes  der 
Auramingruppe  aus  symmetrischem  Dimethyldiamidodi-o-tolyl- 
methan3).  —  Das  in  der  Ueberschrift  genannte  Methanderivat 
wird  durch  Condensation  von  Formaldehyd  mit  Monomethyl-o- 
toluidin  unter  Mithülfe  von  Salzsäure  hergestellt  Diese  Ver- 
bindung bildet  farblose  Tafeln  vom  Schmelzp.  86  bis  87^  Dieselbe 
wird  an  Stelle  des  in  dem  Verfahren  des  Patentes  Nr.  53614*) 
angegebenen  Tetramethyldiamidodiphenylmethans  verwendet  Der 
auraminartige  Farbstoff  krystallisirt  aus  Amylalkohol  in  Blätt- 
chen, ist  in  Alkohol  und  Wasser  leicht  löslich  und  färbt  mit 
Tannin  und  Brechweinstein  gebeizte  Baumwolle  rein  gelb  mit 
grünem  Stich.  K 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik,  Ludwigshafen  a.  Rh. 
Verfahren  zur  Darstellung  eines  gelben  basischen  Farbstoffes  der 
Auramingruppe    aus     symmetrischem    Diäthyldiamidodi  -  o  -  tolyl- 


*)  Ber.  26,  Ref.  998;  D.  R.-P.  Nr.  70908.  —  *)  D.  R,-P.  Nr.  63614 
und  Ber.  24,  177,  848.  —  »)  Ber.  26,  Ref.  465;  D.  R.-P.  Nr.  67478.  - 
*)  Ber.  24,  177. 
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methan^.  —  Das  im  vorstehenden  Referate  angegebene  symme- 
trische Dimethyldiamidodi-o-tolylmethan  kann  durch  die  ent- 
sprechende Aethylverbindung  ersetzt  werden.  Diese  Aethylverbindung 
wird  durch  Condensation  von  Monoäthyl-o-toluidin  mit  Form- 
aldehyd dargestellt  und  bildet  schwach  gelbliche  Tafeln,  Schmelz- 
punkt 92  bis  93^  Der  Farbstoff  löst  sich  leicht  in  Wasser  und 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  Blättchen.  Kochende  Mineralsäuren 
zersetzen  den  Farbstoff  unter  Ammoniakabspaltung.  Durch  Re- 
duction  entsteht  Ammoniak  und  Diäthyldiamidotolylhydrol.    K. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik,  Ludwigshafen  a.'Rh. 
Verfahren  zur  Darstellung  eines  gelben,  basischen  Farbstoffes 
der  Auramingruppe  aus  symmetrischem  Dimethyldiamidodiphenyl- 
methan^).  —  Auch  symmetrisches  Dimethyldiamidodiphenylmethan 
kann  durch  Verschmelzen  mit  Schwefel  bei  Gegenwart  von  Am- 
moniak in  einen  Auraminfai*bstoff  übergeführt  werden,  der  wie  die 
beiden  in  den  vorstehenden  Referaten  erwähnten  Farbstoffe  Baum- 
wolle etwas  grünstichiger  als  das  gewöhnliche  Auramin  färbt. 
Das  Methanderivat  entsteht  durch  Condensation  von  Formaldehyd 
mit  Monomethylanilin  und  bildet  weifse  Tafeln,  Schmelzp.  56 
bis  57°.  Der  Farbstoff  bildet  ein  in  Wasser  und  Alkohol  leicht 
lösliches  gelbes  Pulver.  Verdünnte  Säuren  bewirken  Spaltung  in 
Ammoniak  und  Keton.  Durch  Reduction  entsteht  eine  Leuko- 
verbindung.  K. 

Gesellschaft  für  chemische  Industrie,  Basel.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  benzylirter  Diamidodiphenylmethanbasen^). 
—  Bei  längerem  Erhitzen  von  Tetramethyl-  bezw.  -äthyldiamido- 
diphenylmethan  mit  Benzylchlorid  werden  sucoessive.  die  Alkyl- 
gruppen  durch  den  Benzylrest  ersetzt  Die  Verbindungen  lassen 
sich  leicht  sulfuriren  und  finden  zur  Herstellung  von  Farbstoffen 
Verwendung,  wozu  sich  besonders  diejenigen  mit  ein  oder  zwei 
Benzylgruppen  eignen.  Das  Dimethyldibenzyldiamidodiphenyl- 
methan  ist  ein  zähes,  in  Benzol  leicht,  in  Ligroin  schwer,  in 
Alkohol  fast  gar  nicht  lösliches  Harz.  Ileifse  Salzsäure  löst  es 
mit  gelber  Farbe  auf.  Ein  ähnliches  Product  entsteht  bei  An- 
wendung von  1  Mol.  Benzylchlorid.  K. 

Farbwerke  Höchst.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Di- 
äthoxydiamidodiphenylmethan  ^).  —  Phenetidin  wird  mit  Form- 
aldehyd   unter  Zusatz    von    concentrirter  Schwefelsäure    erhitzt. 

»)  Ber.  26,  Ref.  562;  D.  R.-P.  Nr.  68004,  I.  Zusatz  zu  Nr.  67478.  — 
*)  Ber.  26,  Ref.  563;  D.  R.-P.  Nr.  68011,  II.  Zusatz  zu  Nr.  67478.  Vgl.  vor- 
•tehendes  Ref.  —  »)  Ber.  26,  636;  D.  R.-P.  Nr.  68665.  —  *)  Ber.  26,  969; 
D.  R..P.  Nr.  70402,  111.  Zusatz  zu  Nr.  53937;  Ber.  24,  235,  503,  846. 
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Beim  Eingiefsen  der  Reactionsmasse  in  Wasser  fällt  das  Methan- 
derivat  als  dickes  Oel  aus.  Die  Base  löst  sich  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol.  Die  salzsaure  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid 
intensiv  violett  gefärbt.  K 

E.  und  H.  Erdmann,  Halle.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Sultonsulfosäurefarbstoffen  der  Malachitgrünreihe  i).  —  In  dem 
p-Chlor-m-nitroleukomalachitgi*ün,  das  durch  Condensation  von 
p-Chlor-m-nitrobenzaldehyd  mit  Dimethyl-  bezw.  Diäthylanilin 
entsteht,  läfst  sich  mit  Hülfe  von  Alkalisulfit  das  Halogen  durch 
die  Sulfogruppe  ersetzen.  Aus  diesen  Nitrosulfosäuren  lassen  sich 
durch  Reduction  die  entsprechenden  Amidoverbindungen  dar- 
stellen, die  beim  Kochen  ihrer  Diazoverbindung  mit  Wasser  in 
Oxyleukomalachitgrünsulfosäuren  übergehen.  Die  letzteren  wer- 
den nun  bei  der  Einwirkung  wasserentziehender  Mittel  in  anhydrid- 
artige Körper,  Sultone,  übergefühil;,  die  in  Form  ihrer  Sulfosäuren 
bei  der  Oxydation  werthvoUe  blaugrüne  Farbstoffe  liefern.  Die 
genannten  Operationen  können  auch  mit  p-Chlor-m-nitrobenz- 
aldehyd  selbst  vorgenommen  werden.  Man  erhält  so  m-Nitro-, 
m-Amido-,  m-Oxybenzaldehyd-p-sulfosäure.  Jedes  dieser  drei 
Producte  läfst  sich  mit  Dimethyl-  bezw.  Diäthylanilin  vereinigen 
unter  Bildung  von  Leukomalachitgrünsulfosäuren,  die  mit  den  be- 
treffenden Umwandlungsproducten  des  p-Chlor-m-nitroleukomala- 
chitgrüns  identisch  sind.  K. 

Farbwerke  Höchst.  Verfahren  zur  Darstellung  grüner 
und  blaugrüner  Farbstoffe  aus  der  Malachitgrünreihe*).  —  Die 
in  der  Patentschrift  Nr.  63026=*)  beschriebenen  Dinitromono- 
phenyl-m-amidotetraalkyldiamidotriphenylcarbinole  werden  durch 
Sulfuriren  nach  dem  im  Hauptpatent  Nr.  48523*)  angegebenen 
Verfahren  in  echte  Säurefarbstoffe  übergeführt.  Die  Farbstoffe 
lösen  sich  in  Wasser  leicht  mit  grüner  Farbe.  K. 

Farbwerke  Höchst.  Verfahren  zur  Darstellung  eines 
Säurefarbstoffes  der  Malachitgrünreihe '^).  —  Durch  längeres  Er- 
wärmen auf  dem  Wasserbade  von  m-Oxybenzaldehyd  mit  Aethyl- 
benzylanilinsulfosäure  in  Anwesenheit  von  Chlorzink  entsteht  eine 
Disulfosäure  des  Diäthyldibenzyldiamido-m-oxytriphenylmethans, 
die  bei  der  Oxydation  in  der  Kälte  mit  Bleisuperoxyd .  und 
Schwefelsäure  und  bei  der  nachfolgenden  Behandlung  mit  Schwefel- 
säuremonohydrat  bei  50  bis  60®  in  eine  Tetrasulfonsäure  des  Car- 


')  Ber.  26,  Ref.  31;  D.  R.-P.  Nr.  64736.—  *)  Ben  26,  Ref.  345;  D.  R-P. 
Nr.  66791.  —  »)  Ber.  25,  703.  —  ')  Ber.  22,  719;  23,  185—186.  —  *)  Ber.  26, 
Ref.  733;  D.  R.-P.  Nr.  69199. 
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binols,  eineu  blaugrünen  Säurefarbstoff,  übergeht.  Denselben 
FarbBto£f  erhält  man  auch,  wenn  die  Methandisulf osäure  zuerst 
solfurirt  und  dann  oxydirt  wird.  K. 

Farbwerke  Höchst.  Verfahren  zur  Darstellung  blauer 
Farbstoffe  aus  der  Malachitgrünreihe  J).  —  Zur  Darstellung  dieser 
Farbstoffe  werden  in  dem  Verfahren  des  Hauptpatentes  ^)  die 
tetraalkylirten  Diamidotriphenylcarbinole  durch  dialkylirte  ersetzt 
bezw.  die  Dialkylaniline  durch  Monoalkylaniline.  Die  nach  der 
Sulfurirung  erhaltenen  Dialkyldiamidooxytriphenylmethanfarbstoffe 
färben  Wolle  und  Seide  indigoblau  an.  K. 

FarbwerkeHöchst  Verfahren  zur  Darstellung  von  m-Cyan- 
tetramethyldiamidotriphenylcarbinol  3).  — -  Der  nach  dem  Verfahren 
Ton  Reinglafs^)  oder  aus  m-Amidobenzaldehyd  mittelst  Kupfer- 
cyanür  dargestellte  m-Cyanbenzaldehyd  wird  mit  Hülfe  von  Chlor- 
zink mit  Dimethylanilin  condensirt.  Das  entstandene  Product 
liefert  bei  der  (hgrdation  «inen  werthvoUen  grünen  Farbstoff  der 
Triphenylmethanreihe.  Derselbe  löst  sich  in  heifsem  Wasser  auf 
und  zeigt  auf  der  Faser  dieselbe  Nuance  wie  die  aus  gechlorten 
Benzaldehyden  hergestellten  analogen  Farbstoffe.  K. 

A.  Rosenstiehl.     Untersuchungen   über  die   sauren   Salze 
und  über  die  Constitution  der  Farbstoffe  der  Kosanilingruppe-*). 
—  Das   nach   der  Methode  von   A.  W.  Hof  mann   dargestellte 
saure  Chlorhydrat  des  Rosanilins  enthält  weniger  Cl,  als  4  At  im 
Molekül  entspricht,  aber  immer  mehr  Cl,  als  für  3  At.  nöthig  ist. 
Nur  ein  einziges  dieser  Salze,  das  Bromhydrat  des  Hexamethyl- 
rosanilinvioletts,  kann  durch  Verdampfen  seiner  wässerigen  Lösung 
auf  dem  Wasserbade  rein  erhalten  werden.    Die  anderen  Ver- 
bmdungen  dieser  Art  sind  auf  nassem  Wege  noch  nicht  dargestellt 
worden.    Die  Chloride  und  Bromide  der  Farbstoffe  absorbiren  je- 
doch unter  Erwärmung  trockenes  Chlor-  oder  Bromwasserstoffgas. 
Zur  Verhütung  des  Schmelzens  wird  dem  Gase  trockene  Luft  bei- 
gemischt   Wenn  man  nun  diese  übersättigten  Farbstoffe  zwei  bis 
drei  Tage  im  Vacuum  über  H2SO4  stellt,  so  erhält  man  Verbin- 
dimgen  von   constanter  Zusammensetzung.     Diese  mehrsäurigen 
Salze  zeigen  nicht  mehr  das  für  diese  Farbstoffe  charakteristische 
metallische  Aussehen.    Die  sauren  Salze  des  Rosanilins  sind  wenig 
l>e8tändig,  da  sie  sich  nach  wenigen  Tagen  in  Wasser  nicht  mehr 
▼ollständig  lösen.     Die   Methylderivate   scheinen    beständiger  zu 

')  Ber.  26,  Ref.  1027;  D.  R.-P.  Nr.  71156.  —  «)  D.  R.-P.  Nr.  46384; 
Ber.  22,  213  und  D.  R.-P.  Nr.  50286;  Ber.  23,  186.  —  »)  Ber.  26,  Ref.  984; 
D.  R.-P.  Nr.  70537.  —  *)  Ber.  24,  2422.  —  *)  Compt.  rend.  116,  194;  Bull. 
»oc.  chim.  9,  117—129. 
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sein.  Die  wässerige  Lösung  dieser  Salze  besitzt  die  Farbe  der 
ursprünglichen  Farbstoffe.  Läfst  man  die  Salze  aber  an  feuchter 
Luft  liegen  oder  legt  man  dieselben  in  dünner  Schicht  auf  eine 
weifse  Unterlage,  dann  erkennt  man  die  Farbe,  so  erscheint  das 
saure  Salz  des  Yioletts  grün  und  die  Salze  des  Fuchsins  und  des 
Malachitgrüns  gelb.  Aus  den  Analjsenresultaten  der  Salze  ist  zu 
ersehen,  dafs  die  Triaminotriphenylcarbinole  saure  Salze  bilden, 
die  4  At.  Brom  oder  Chlor  einschlief sen ,  während  das  tetra- 
methylirte  Diaminotriphenylcarbinol  Salze  liefert  mit  3  At  Cl 
oder  Br.  Verf.  zieht  aus  diesen  festgestellten  Thatsachen  den 
Schlufs,  dafs  die  Farbstoffe  der  Rosanilingruppe  Ester  der  aroma- 
tischen tertiären  Aminoalkohole  sind.  EL 

A.  Miolati.  Zur  Kenntnifs  des  Parafuchsins »).  —  Verfasser 
hat  die  molekulare  Leitfähigkeit  des  salzsauren  Pararosanilins 
bestimmt  und  dabei  ermittelt,  dafs  in  einer  Lösung  von  p-Fuchsin 
das  Chlor  als  Ion  vorhanden  ist,  was  von  einer  elektrolytischen 
und  nicht  von  einer  hydrolytischen  Dissociation  bedingt  ist.  Diese 
Thatsachen  sprechen  mehr  zu  Gunsten  der  Fuchsinformeln  von 
Fischer  und  Nietzki  als  der  von  Rosenstiehl.  Von  den 
Salzen  des  p- Rosanilins  ist  nur  das  einsäurige  in  wässeriger 
Lösung  beständig,  während  schon  das  zweisäurige  fast  vollkom- 
men hydrolytisch  gespalten  ist.  Die  Leitfähigkeit  einer  Lösung 
eines  Moleküls  p- Fuchsin  und  eines  Moleküls  Salzsäure  nimmt 
mit  der  Verdünnung  bedeutend  zu,  da  in  diesem  Falle  die  hydro- 
lytische Dissociation  vorherrscht.  K. 

L.  Cassella,  Frankfurt  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Parafuchsin  und  Homologen*).  —  Der  Vorzug  dieses  Ver- 
fahrens besteht  darin,  dafs  der  Methankohlenstoff  nicht,  wie  ge- 
wöhnlich, durch  Zerstörung  complicirter  Moleküle  geliefert  wird, 
sondern  in  einem  seiner  einfachsten  Derivate  unmittelbar  in  Re- 
action  tritt.  Es  wird  dies  durch  Zusatz  von  Methylschwefelsäure 
zur  Fuchsinschmelze  erreicht.  Die  Reaction  verläuft  glatt  Und 
die  Ausbeute  an  Farbstoff  ist  sehr  grofs,  da  nur  in  geringer 
Menge  Nebenproducte  entstehen.  Die  Schmelze  wird  wie  üblich 
angesetzt.  Nitroverbindungen  und  Arsensäure  dienen  als  Oxyda- 
tionsmittel. K. 

L.  Cassella  u.  Co.,  Frankfurt  a.  M.  Verfahren  zur  Dar- 
stellung von   Parafuchsin    und  Homologen  s).  —  An   Stelle   von 


')  Gazz.  chim.  ital.  23,  II,  18;  Ber.  26,  1788.  —  *)  Ber.  26,  Ref.  461; 
D.  R.-P.  Nr.  67128.  —  »)  Ber.  26,  634;  D.  R.-P.  Nr.  68464,  Zusatz  zu 
Nr.  67128,  vgl.  vorstehendes  Ref. 
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Methylschwefelsäure  (ygLYOi-stehendes  Referat)  kann  Methylalkohol 
verwendet  werden.  Die  Schmelze  mufs  dann  im  geschlossenen 
GefäTs  vorgenommen  werden.  Unter  diesen  Bedingungen  bleibt 
die  Schmelze  dünnflüssig  und  die  Ausbeuten  sind  grofs.  Als  Bei- 
spiel ist  angeführt:  150  kg  o-Toluidin,  300  kg  Arsensäure.  8  kg 
Methylalkohol  werden  12  Stunden  im  Autoclaven  auf  160^  erhitzt. 
Aus  der  Reactionsmasse  entfernt  man  das  unveränderte  Toluidin 
mit  Wasserdampf,  löst  hierauf  den  Rückstand  in  2000  Liter  Wasser 
und  fällt  das  Rohfuchsin  mit  Chlomatriuni.  K, 

Farbwerke  vormals  Meister,  Lucius  und  Brüning, 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Parafuchsin  und 
dessen  Homologen  *).  —  Bekanntlich  lassen  sich  die  alkylirton 
Diamido-  und  Triamidotriphenylmethane  leicht  und  vollständig, 
im  Gegensatz  zu  den  nichtalkylirten  Derivaten,  durch  Oxydation 
in  die  entsprechenden  Carbinole  bezw.  Farbstoffe  verwandeln.  Die 
Umwandlung  der  letzteren  in  Farbstoffe  gelingt  jedoch  ebenso 
leicht,  wenn  man  die  Methanbasen  (Leukaniline)  in  einem  mit 
Wasser  mischbaren  Lösungsmittel,  wie  Aceton  oder  Methyläthyl- 
keton,  dem  vorher,  gleichzeitig  oder  nachher  das  zum  Ausfällen 
des  Fuchsins  dienende  Kochsalz  in  wässeriger  Lösung  oder  unter 
Zugabe  einer  entsprechenden  Wassermenge  zugesetzt  wird,  löst 
und  diese  Lösung  mit  Oxydationsmitteln,  wie  Mangansuperoxyd, 
und  einer  organischen  Säure,  wie  Essig-,  Wein-  oder  Oxalsäure, 
behandelt  K, 

L.  Bouveault  Ueber  die  Darstellung  des  Triphenylaceto- 
nitrils  und  des  Triphenylcarbinols  2).  —  Verfasser  verwendet  zur 
Darstellung  der  in  dem  Titel  genannten  Verbindungen  das  Tri- 
pkmylbrammethan ^  das  nach  Allen  und  Köllicker^)  durch 
Einwirkung  von  Brom  auf  geschmolzenes  und  auf  130*>  erhitztes 
Triphenylmethan  erhalten  wird.  Dieses  Bromderivat  geht  bei  der 
Einwirkung  von  Quecksilbercyanid  unter  den  Bedingungen,  wie 
sie  von  K  und  0.  Fischer  bei  der  Einwirkung  des  Cyanides  auf 
Triphenylchlormethan  eingehalten  wurden,  in  Triphenylacetonürü 
über.  Die  Ausbeuten  sind  befriedigend.  Die  Abspaltung  des 
Halogens  unter  Bildung  des  Triphenylcarbinols  kann  sehr  viel 
leichter  mit  Hülfe  einer  Sodalösung  bewirkt  werden,  als  durch 
Wasser  allein,  wie  es  Hemilian*)  angiebt  K. 

Emil  Fischer  und  Walter  Jennings.  Ueber  die  Con- 
stitution des  Hydrocyanrosanilins  und  des  Fuchsins  ^),  —  Die  Ver- 


»)  Ben  26,  997;  I).  R.-P.  Nr.  70905.  —  *)  Bull.  roc.  chim.  9,  373.  — 
■)  Ann.  Chem.  227,  107.  —  *)  Ber.  7,  1206.  —  *)  Ber.  26,  2221—2225. 
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fasser  haben  mit  Hülfe  der  Sandmeyer-Gattermann^schen 
Methode  das  Hydrocyanpararosanilin  in  Triphenylacetonitril  tiber- 
geführt und  somit  bewiesen,  dafs  dieser  Base  die  folgende  Con- 
stitution (N  HaCß  114)3 .  C  .  CN  zukommt  Dieses  Resultat  liefert 
einen  weiteren  Beitrag  für  die  Beurtheilung  der  verschiedenen 
für  das  Fuchsin  aufgestellten  Formeln.  Rosenstiehl  betrachtet 
bekanntlich  das  Fuchsin  als  den  Chlorester  eines  tertiären  Alkohols 
und  giebt  ihm  die  Formel  (N Hg. 0^X14)3 .CGI.  Hiemach  müfate 
wegen  der  grofsen  Aehnlichkeit,  die  gleichconstituirte  Chlor-  und 
Cyanverbindungen  zeigen,  auch  eine  gewisse  Uebereinstimmung 
zwischen  dem  Fuchsin  und  dem  Hydrocyanrosanilin  zu  constatiren 
sein,  was  jedoch  nicht  der  Fall  ist.  Denn  Fuchsin  ist  gefärbt,  in 
Wasser  löslich,  durch  Basen  leicht,  zersetzbar  und  hat  alle  Eigen- 
schaften eines  Salzes,  während  Hydrocyanrosanilin  farblos,  in 
Wasser  unlöslich,  gegen  Alkalien  ganz  beständig  und  ein  Analogon 
des  Leukanilins  ist.  Diese  Unterschiede,  sowie  die  Beziehungen 
des  Fuchsins  zur  Rosolsäure  finden  durch  die  Rosenstiehrsche 
Formel  keine  Erklärung.  Dagegen  lassen  sich  mit  der  von 
Nietzki  aufgestellten  cliinoiden  Formel  alle  thatsächlichen  Beob- 
achtungen in  Einklang  bringen.  Die  beiden  von  Fischer  und 
von  Nietzki  aufgestellten  Formeln  stehen  ja  auch  in  derselben 
Beziehung  zu  einander,  wie  die  für  das  Chinon  gebräuchlichen 
Peroxyd-  und  Diketonfoimeln.  Der  von  Rosenstiehl  gegen  die 
Fischer 'sehe  Formel  geltend  gemachte  Einwand,  dafs  die  pri- 
mären Salze  noch  3  Mol.  HCl  zu  binden  vermögen,  wird  durch 
die  Thatsache  hinfällig,  dafs  das  Fuchsin  eine  ungesättigte  Ver- 
bindung ist  imd  in  Folge  dessen  Halogenwasserstoff  auch  in 
anderer  Weise  als  durch  Vermittelung  von  basischen  Gruppen 
anlagern  kann,  wie  z.  B.  das  Chinon  auch  leicht  Chlorwasserstoff 
addirt.  Die  Constitution  dieser  Salze  des  Rosanilins  mit  4  Mol. 
HCl  ist  vorläufig  noch  nicht  sicher  festgestellt,  doch  scheint  die 
von  Rosenstiehl  angenommene,  (HCl.NHa. 06114)3. CGI,  die 
am  wenigsten  wahrscheinliche  zu  sein,  da  die  Verbindung  dann 
dem  Hydrochlorat  des  Hydrocyanrosanilins  ähnlicher  sein  müfste. 
Die  Verfasser  haben  ferner  die  Diazoverbindung  des  Rosanilins 
in  Triphenylcarbinol  übergeführt,  womit  die  von  K  u.  0.  Fischer 
für  das  Diazochlorid  angenommene  Formel  (Gl.N2.CeH4)3G.OH 
bewiesen  ist  Zur  Darstellung  des  Triphenylacetonitrils  wurde 
Hydrocyanpararosanilin  in  rauchender  Salzsäure  und  absolutem 
Alkohol  gelöst  und  nach  starkem  Abkühlen  allmählich  mit 
Natriumnitrit  diazotirt.  Nach  etwa  einer  Stunde  wurde  die 
Mischung  dann   mit  Kupferpulver  versetzt,  nach  Beendigung  der 
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Stickstoffentwickelung  filtrirt  und  scbliefslich  die  gelbgrüne  Lösung 
auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Verjagung  des  Alkohols  erhitzt  Das 
abgeschiedene  Oel  wurde  hierauf  mit  Aether  aufgenommen  und 
die  ätherische  Lösung  mehrmals  mit  verdünnter  Salzsäure  ge- 
schüttelt. Nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers  hinterbleibt  ein 
gelbbraunes  zähes  Oel.  Aus  der  Lösung  desselben  in  Benzoljigroin 
krjstallisirt  das  Nitril  in  gelben  Krystallen  aus,  die  zur  Reinigung 
noch  mehrmals  aus  Eisessig  umkiystallisirt  werden.  Das  Nitril 
schmilzt  bei  127<>  und  die  Ausbeute  beträgt  10  Proc.  des  an- 
gewandten Hydrocyanrosanilins.  Zur  Ueberführung  des  Para- 
rosanilins  in  Triphenylcarbinol  wurde  in  derselben  Weise  ver- 
fahren. Das  Product  schmolz  bei  159  bis  160*^  und  die  Ausbeute 
betrug  5  Proc.  des  angewandten  Fuchsins.  K, 

Prud'homme  imd  C.  Rabaut.  Constitution  der  Fuchsin- 
farbstoffe ^).  —  Wenn  man  in  der  Kälte  trockenes  Ammoniak  über 
trockenes  Fuchsin  leitet,  so  wird  von  1  Mol.  des  letzteren  zunächst 

1  Mol.   Ammonis^    unter  Purpurviolettfärbung    und    scbliefslich 

2  MoL  Ammoniak  unter  Hellcarminrothfärbung  fixirt  Beim  Er- 
wärmen des  Productes  oder  im  Vacuum  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur verflüchtigt  sich  das  absorbirte  Ammoniak  vollkommen 
imd  die  Farbenänderungen  vollziehen  sich  im  umgekehrten  Sinne. 
Für  den  Fall,  dafs  das  Fuchsin  das  Chlorhydrat  einer  secundären 
Base  wäre,  müfste  es  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  zerfallen 
in  NH4CI  und  (CeH4NHa)2  .  C  .  CgH^  .  NH,  ferner  könnte  1  Mol. 


Fuchsin  nur  1  Mol.  Ammoniak  aufnehmen  und  scbliefslich  müfste 
sich  Fuchsin,  weil  das  Anilinchlorhydrat  durch  Ammoniak  unter 
greiser  Wärmeentwickelung  zersetzt  wird,  noch  leichter  zerlegen 
lassen.  Das  Hexamethylviolett  verhält  sich  analog.  Die  cantha- 
ridengrünen  Krystalle  geben  nach  Aufnahme  von  1  Mol.  Am- 
moniak ein  indigoblaues  und  nach  Aufnahme  des  zweiten  Mole- 
küls Ammoniak  ein  grauviolettes  Product.  Verfasser  betrachtet 
diese  erwähnten  Substanzen  als  molekulare  Verbindungen  analog 
denen,  welche  das  Ammoniak  mit  wasserfreien  Metallchloriden 
bildet,  imd  findet  in  den  Ergebnissen  eine  Stütze  für  die  von 
Rosenstiehl  aufgestellte  Fuchsinformel  (C6H4NHa)8.C.Cl2).  K 
A.  Rosenstiehl.  Ueber  die  Constitution  des  Fuchsins-*).  — 
Verfasser  wendet  sich  an  dieser  Stelle  gegen  die  Arbeiten  von 
Miolati^)    und    von    K   Fischer    und    Jennings^).     Die    von 

»)Compt.  rend.  117,  I,  40;  Bull.  soc.  chim.  9,  710—714.  —  *)  Compt. 
rend.  116,  194.  —  ')  Bull.  soc.  chim.  9,  883—847.  —  ^)  Ber.  26,  1788.  — 
*)  Daselbst,  S.  2221. 
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Miolati  beobachteten  Thatsachen  lassen  Verfasser  zu  folgendem 
Schlufs  gelangen:  1.  Da  die  Leitfähigkeit  des  Fuchsins  nicht  mit 
der  Verdünnung  wächst,  findet  keine  Dissociation  statt,  d.  h.  das 
Fuchsin  ist  nicht  das  Salz  eines  Amins,  entsprechend  der  Formel 
von  Fischer,  sondern  der  Chlorester  eines  tertiären  Alkohols, 
entsprechend  der  vom  Verfasser  vorgeschlagenen  Formel.  2.  Da 
die  Leitfähigkeit  des  sauren  Salzes  mit  der  Verdünnung  wächst, 
so  ist  eine  Dissociatiou  anzimehmen.  Beim  Studium  der  sauren 
Salze  der  Fuchsine  hat  Verfasser  festgestellt,  dafs  diese  Salze, 
obwohl  selbst  wenig  gefärbt,  in  Wasser  die  Färbung  der  cor- 
respondirenden  Fuchsine  erlangen,  und  dafs  sich  bei  der  Con- 
centration  der  Lösungen  letztere  krystallisirt  abscheiden.  3.  Durch 
die  charakteristische  Art,  wie  das  Fuchsin  den  Strom  leitet,  d.  h. 
schwach  und  ohne  Dissociatiou,  giebt  es  sich  als  besondere  Ver- 
bindung zu  erkennen.  In  der  That  vereinigt  es  in  seinem  Molekül 
zwei  Functionen,  wie  es  in  keiner  anderen  Classe  von  aromatischen 
Verbindungen  angetroffen  wird.  Die  eine  dieser  beiden  Func- 
tionen begünstigt,  die  andere  hindert  den  Durchgang  des  Stromes 
und  die  schwache  Leitfähigkeit  entspricht  diesen  beiden  Func- 
tionen. Die  Leitfähigkeit  ist  vorhanden,  weil  das  Fuchsin  ein 
Amin  ist,  die  nach  Ostwald  Leiter  sind;  die  Leitfähigkeit  ist 
aber  schwach,  weil  die  Aetherfunction  im  Fuchsin  vorherrscht 
Hieraus  geht  hervor,  dafs  im  Fuchsin  die  Aetherfunction  die  Leit- 
fähigkeit erniedrigt,  d.  h.  sie  übertrifft  die  Aminfunction  an  Star 
bilität.  Daher  tritt  auch  im  Rosanilin  die  OH -Gruppe  vor  der 
NH^- Gruppe  in  Reaction.  Verfasser  zieht  nun  aus  den  Resul- 
taten von  Miolati  folgenden  Schlufs:  1.  Das  B'uchsin  ist  nicht 
das  Salz  eines  Amins,  da  es  durch  Wasser  keine  Dissociatiou  er- 
fährt. 2.  Es  leitet  nichtsdestoweniger  den  Strom,  was  ein  Aus- 
nahmefall ist.  3.  Rosanilin  ist  eine  starke  Base,  was  Hof  mann 
schon  im  Jahre  1863  festgestellt  hat.  4.  Die  sauren  Salze  des 
Fuchsins  werden  durch  Wasser  zersetzt,  was  durch  die  Unter- 
suchungen llofmann's  und  des  Verfassers  festgestellt  ist.  Alle 
diese  Ergebnisse  lassen  sich  durch  die  vom  Verfasser  für  das 
Fuchsin  angegebenen  Formeln  erklären.  Im  zweiten  Theile  seiner 
Mittlieilung  kritisirt  Verfasser  die  Arbeit  von  Fischer  und  Jen- 
nings  und  zerlegt  seine  Entgegnung  in  drei  Abschnitte.  1.  Die 
Frage  über  die  Färbung  und  Löslichkeit  2.  Die  Einwirkung  der 
Alkalien.  3.  Den  Vergleich  mit  der  Rosolsäure.  1.  Mit  dem  Ein- 
wand, dafs  dieses  Fuchsin  wasserlöslich  und  gefärbt  ist,  während 
das  Cyanhydratrosanilin  unlöslich  und  ungefärbt  ist,  verlangen 
die  Autoren  Fischer  und  Jenuings,  dafs  eine  chemische  Formel 
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An&chlafs  geben  soll  über  die  Löslichkeit  der  Körper  in  ver- 
schiedenen Lösungsmitteln  und  ob  ein  Körper  gefärbt  ist  oder 
nicht,  d.  h.  dafs  sie  physikalische  Eigenschaften  ausdrücken  soll. 
Nach  den  Angaben  von  K  und  0.  Fischer  ist  die  Gruppe 
=C-C6H4  die  Ursache  der  Färbung  der  Fuchsine.    Hierbei   han- 

Yh 

delt  es  sich  aber  um  eine  dreifache  Hypothese:  Erstens  würde 
das  Fuchsin  das  Chlorhydrat  eines  Triamins  sein,  das  weder  von 
Hof  mann  noch  von  E.  und  0.  Fischer  dargestellt  werden  konnte, 
und  in  Wirklichkeit  nicht  existirt  Zweitens  würde  es  in  diesem 
Amin  eine  doppelte  Bindung  geben,  die  von  den  Autoren  in 
folgender  Weise  formulirt  wird:  (XHaCgH^),  =  C.C6H4.    Drittens 

¥h 

würde  diese  doppelte  Bindung  die  Ursache  der  Färbung  sein. 
Diese  drei  Hypothesen  begründen  die  Autoren  Fischer  und 
Jennings  wie  folgt:  Da  das  Fuchsin  gefärbt  ist,  kann  es  nicht 
eine  dem  Cyanhydrat  des  Rosanilins  gleiche  Constitution  haben, 
sondern  mufs  eine  doppelte  Bindung  besitzen,  wie  in  der  obigen 
Formel  ausgedrückt  Aber  dieser  Begründung  mangelt  eine 
experimentelle  Unterstützung.  Da  nun  eine  Constitutionsformel 
insbesondere  die  chemische  Eigenschaft  ausdrücken  soll,  so  ist 
die,  welche  die  gröfste  Anzahl  von  Verwandlungen  erklären  kann, 
die  bessere.  2.  Bezüglich  der  Einwirkung  des  Alkalis  auf  Fuchsin 
und  Cyanhydratrosanilin  bemerkt  Verfasser,  dafs  die  Gruppe 
•C-Cl  nicht  mit  denselben  Eigenschaften  ausgestattet  sein  kann 
wie  die  Gruppe  jC.CN.  Das  mit  dem  Kohlenstoff  vereinigte 
Halogen  wird  um  so  leichter  gegen  OH  ausgetauscht,  je  com- 
pUcirter  das  Molekül  ist  So  ist  das  Chlorid  des  Triphenyl- 
methans  durch  Wasser  zersetzbar.  Demnach  ist  es  nicht  auf- 
fallend, wenn  der  amidirte  Körper  durch  Alkali  verändert  wird. 
Unter  Annahme  der  Fischer'schen  Formel  wird  der  Vorgang 
wie  folgt,  ausgedrückt: 


(NH,C,HJ,  .  C  .  CeH,NH  .  H  .  |ül  +  K|HO. 


Das  entstehende  Hydrat,  welches  nicht  existiren  kann,  sollte  unter 
Wasserverlust  in  das  Anhydrid  (NH2.C,H4)2.C.C,H,NH  über- 
gehen, aber  statt  dessen  erleidet  es  eine  Umwandlung  in  Ros- 
anilin, (NH,C«H4)s.C.0H.  Wenn  man  auf  die  doppelte  Bindung 
indessen  verzichtet,  läfst  sich  der  Vorgang  sehr  einfach  formuliren 


ohne  jede  Umlagerung:  (NHg.CeHQsC .  [Cl  +  K|HO.     Die  Ein- 
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Wirkung  der  Alkalien  auf  die  Gruppe  CN  hat  dagegen  einen 
anderen  Effect,  denn  unter  den  Bedingungen,  unter  denen  die 
Einwirkung  vor  sich  geht,  findet  eine  Verseifung  statt,  wobei 
aber  die  Bindung  C-C  erhalten  bleibt  und  nur  der  N  durch  0,H 
ersetzt  wird.  Diese  Reaction  findet  aber  erst  bei  höherer  Tem- 
peratur statt,  bei  der  sich  gleichzeitig  CO2  abspaltet  Der  Ver- 
fasser e^'blickt  daher  in  dem  Vergleich  der  Eigenschaften  des 
Cyanhydrates  des  Rosanilins  mit  denen  des  Fuchsins  keinen 
Beweis  gegen  die  von  ihm  aufgestellte  Formel.  3.  HinsichtUch 
der  Beziehungen  des  Fuchsins  zur  Rosolsäure  bemerkt  Verfasser, 
dafs  die  Fischer'schen  Formeln  wohl  analoge  Structur  der 
genannten  Körper  erkennen  lassen,  aber  die  beiden  Verbindungen 
seien  nicht  vergleichbar.  Denn  vom  Standpunkt  der  Autoren 
würde  das  Fuchsin,  ein  Farbstoff,  nicht  mit  dem  Rosolsäure- 
anhydrid,  das  kein  Farbstoff  ist,  verglichen  werden  können,  son- 
dern mit  dessen  Alkalisalz.    Mit  Hülfe  der  Formeln 

(0HC«H,)3  .  C  .  ONa,        I.    (NH,  .  CeH,)a  .  CC,H,  .  NH  .  Ha 
II.    (NH,Cen,)3  .  C  .  Cl   '  ' 

läfst  sich  dann  auch  die  Analogie  des  Natriumsalzes  des  Aurins 
mit  Formel  II  erkennen.  Das  Aurin  bildet  femer  mit  Säuren 
beständige  Verbindungen,  so  mit  Salzsäure  den  Körper  CjöHi^OjCL 
Während  nun  die  Bildung  solcher  Verbindungen  unter  Annahme 
der  Fi  seh  er 'sehen  Formel  nicht  gut  erklärt  werden  kann,  gelingt 
dies  sehr  leicht,  wenn  man  ausgeht  von  jenen  Körpern,  wie  sie 
durch  die  Analyse  festgestellt  sind.  Man  hat  alsdann  das  Aurin 
als  (OH.CeHJ^C.OH  und  das  Rosanilin  als  (N Hg CeH,)3.C.0E 
d.  h.  als  tertiäre  aromatische  Alkohole,  zu  betrachten,  die  bei  der 
Einwirkung  der  Salzsäure  in  die  Chloräther  (0H.CrtH4)s.C.Cl 
und  (NHaCß  114)3.0.01  übergehen.  Diese  Formeln  bestimmen  die 
Beziehungen  des  Aurins  zum  Fuchsin.  Das  existenzfähige  An- 
hydrid des  Aurins  kann  mit  Recht  durch  die  Formel  (0HCfiH4)j 

.0.0^114.0   dargestellt  werden,  aber  es  kann   nicht  verhindern, 

I I  , 

dafs  das  Fuchsin  durch  die  Formel  (NHaO«  114).». O.Ol  ausgedrückt 

wird.  Unter  Hinweis  auf  seine  frühere  Arbeit  über  die  Bestim- 
mung der  Grenze  der  Sättigung  des  Fuchsins  bemerkt  der  Ver- 
fasser, dafs  er  das  Fuchsin  nicht  als  gesättigte  Verbindung  an- 
gesehen habe.  Wenn  man  das  IJosanilin  durch  Oij,H,7N5  formuUrt, 
so  enthalten  allerdings  Leukanilin,  Oi^Hi^Nh,  2  At  H  und  das 
Oyanhydratrosanilin,  OiyHnNg.HON,  1  Mol.  HON  mehr  und  diese 
Körper  sind  Additionsproducte  des  hypothetischen  Körpers  0,i,H, 7 Nu 
der  aber  weder  Rosauilin  noch  Fuchsin  ist.    Wenn  man  aber  dem 
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Kosanilin  die  durch  die  Analyse  festgestellte  Formel  CiyHi^NaO 
giebt,  da  es  bei  keiner  Temperatur  die  Bestandtbeile  des  Wassers 
verliert,  so  erkennt  man,  dals  das  Leukanilln  1  At.  Sauerstoff 
weniger  enthält  und  dafs  das  Cyanhydrat  des  Rosanilins  ein 
Leukanilin  ist,  in  dem  1  At  Wasserstoff  durch  CX  ersetzt  ist. 
Alle  diese  Verbindungen  sind  befähigt,  3  Mol.  HCl  zu  fixiren: 
(Ha.NH,C5H,),.C.H;  (HCl.NH,CeH,),C  .  CN;  (HCl.NH,.C.HJa.C.Cl. 
Die  in  der  Arbeit  von  Fischer  und  Jennings  enthaltene  An- 
spielung auf  die  von  Nietzki  aufgestellte  Chinonformel  beant- 
wortet Verfasser  in  Nachstehendem.  Wenn  das  Chinon  Salzsäure 
tixirt,  so  verliert  es  die  specifische  Eigenschaft,  die  Nietzki  zur 
Erklärung  der  Färbung  gewisser  Chinone  annimmt,  und  geht  in 
Monochlorhydrochinon  über.  Ueberträgt  man  diese  Reaction  auf 
das  Fuchsin,  so  müfste  sich  ein  im  Kern  chlorirtes  Leukanilin 
bilden : 

CNH,C«HJ,:C:CeH4:NH  +  HCl  =  XH.CJI, :  C  .H.  C.HaCl  .XH,. 
Wenn  man  die  Fuchsine  mit  Salzsäuregas  behandelt,  so  verlieren 
sie  aber  nichts  von  ihrem  Färbevermögen,  da  sie  sowohl  Wasser 
wie  die  Gespinnstfaser  färben.  Die  Anlagerung  der  HCl  kann 
demnach  bei  den  sauien  Salzen  des  Fuchsins  nicht  in  derselben 
Weise  erfolgt  sein,  wie  bei  den  Chinonen.  Verfasser  kommt 
scliliefslich  zu  folgendem  Resultat.  Das  Rosanilin  ist  ein  Alkohol. 
In  Folge  dessen  kann  es  bei  der  Einwirkung  von  Säuren  Aether 
bilden.  Es  ist  gleichzeitig  ein  Amin,  dessen  Salze  es  bilden  mufs. 
Indem  es  in  seinem  Molekül  gleichzeitig  beide  Functionen  ver- 
einigt, mufs  es  mit  Säuren  zwei  Reihen  von  Verbindungen  bilden, 
von  denen  die  eine  die  charakteristische  Gruppe  der  Aether  und 
die  andere  diejenige  der  Salze  umfafst  Im  Rosanilin  wird  der 
Aethei-function  durch  1  Mol.  Säure  und  der  Aminfunctiou  durch 
H  Mol.  Säure  genügt.  Die  Erfahrung  lehrt,  dafs  das  Rosaniliii 
zunächst  mit  1  Mol.  Säure  reagirt,  woraus  folgt,  dafs  die  gebildete 
Verbindung  ein  Aether  ist.  Hierauf  erst  tritt  die  Aminfunctiou 
in  Thätigkeit,  wodurch  3  Mol.  Säure  fixirt  werden.  K. 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation,  Berlin.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  Farbstoffen  der  Rosanilinreihe  i).  — 
Ein  Gemisch  von  salzsaurem  o-Toluidin,  Toluidin,  Chlormethyl, 
o-Xitrotoluol  imd  Eisenchlorür  wird  in  einem  geschlossenen  Gefäfs 
auf  150^  erhitzt.  Nach  Beendigung  der  Reaction  werden  die  un- 
verbrauchten Oele  abgeblasen  und  der  Farbstoff  mit  Chlornatrium 
gefällt  K 

')  Ber.  26,  260;  I).  R.-P.  Nr.  00 125. 

Jahresber.  f.  Cbem.  a.  8.  w.  für  1893.  79 
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•  K.  Heu  mann -Zürich.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Tri- 
phenylmethanf arbstoffen  mit  Hülfe  von  Tetrachlorkohlenstoff  *).  — 
Die  Synthese  von  Triphenylmethanfarbstoffen  mit  Hülfe  von  Tetra- 
chlorkohlenstoff erfolgt  bei  Anwesenheit  von  Condensationsmitteln, 
wie  z.  B.  Aluminiumchlorid,  quantitativ.  Aus  150  kg  Methyl- 
diphenylamin,  75kg  AICI3  und  70kg  C.CI4  erhält  man  bei  acht- 
stündigem Erwärmen  auf  70  bis  100®  150  kg  Methyldiphenylamin- 
blau,  femer  aus  180  kg  Diäthylanilin,  25  kg  AICI5  und  32  kg  CCI4 
beim  Erhitzen  auf  70  bis  100®  das  Aethylviolett  Ebenso  kann 
Krystallviolett  aus  Dimethylanilin  dargestellt  werden.  K, 

A.  Trillat.  Sur  une  nouvelle  serie  de  matieres  colorantes*). 
—  Formaldehyd  wirkt  aufserordentlich  leicht  selbst  auf  eine  wäs- 
serige Lösung  von  Anilin  unter  Bildung  von  Anhydroformaldehyd- 
anilin.  Verfasser  hat  nun  die  Einwirkung  dieses  Aldehyds  auf 
mehrfach  amidirte  Verbindungen  untersucht  und  hat  dabei  Farb- 
stoffe verwandt,  die  an  Stickstoff  gebundene  reactionsfähige  Wasser- 
stoffatome besitzen.  Aus  Formaldehyd  und  p-Leukanilin  entsteht 
ein  weifses,  an  der  Luft  sich  bläuendes  Pulver  vom  Schmelzp. 
198®.  Unter  Anwendung  von  Mineralsäuren  als  Condensations- 
mittel  -entsteht  1.  mit  Rosanilin  ein  violetter  Farbstoff,  der  aber 
nicht  lichtbeständig  ist;  2.  mit  Rosanilinsulfosäure  ein  etwas  be- 
ständigeres Violett;  3.  mit  Safranin  ein  beständiger  Farbstoff, 
der    die    Zusammensetzung    CHj :  CeH3N2Cl(C6H4)2N  :  CH^    hat; 

4.  mit  Diamidophenylacridin  eine  orangegelbe  Base  CioHi,N3(CH2)g; 

5.  mit  Amidoalizarin  (o-  oder  /3-)  violett  färbende  Producte;  6.  mit 
Chrysoidin  ein  schwer  zu  reinigender,  ungeheizte  Baumwolle  roth 
färbender  Stoff;  7.  mit  Congo  (ohne  Säurezusatz)  eine  gelbe  Sub- 
stanz, die  dieselben  färbenden  Eigenschaften  wie  das  Ausgangs- 
material besitzt.  Brti. 

Farbwerke  vormals  Meister,  Lucius  und  Brüning, 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Triphenyl-p-ros- 
anilins).  —  Secundäre  Anrine,  wie  Diphenylamin,  Ditolylamin  eto, 
werden  mit  Formaldehyd  bei  Gegenwart  einer  Säure  und  einem 
Oxydationsmittel  erhitzt.  Es  bilden  sich  Triphenylmethanfarb- 
stoffe. Als  Ausgangsmaterial  dient  das  aus  Formaldehyd  und 
Diphenylamin  zunächst  entstehende  Condensationsproduct,  das 
Diphenyldiamidodiphenylmethan.  10  kg  dieser  Verbindung  werden 
mit   50  kg  Diphenylaminchlorhydrat,  20  kg  Diphenylamin,   5  kg 


»)  Ber.  26,  301;  D.  R.-P.  Nr.  66511.  —  «)  Compt.  rend.  116,  1382—1385; 
Bull.  80C.  chim.  [9]  3,  562—568.  —  •)  Ber.  26,  420;  D.  R.-P.  Nr.  67013, 
Zusatz  zu  Nr.  61 146;  Ber.  25,  453. 
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0-Nitrotoluol  und  3  leg  Eisenfeile  drei  Stunden  auf  170®  erhitzt. 
Aus  der  Lösung  der  Schmelze  in  heilsem  Alkohol  fällt  nach  dem 
Erkalten  das  salzsaure  Triphenyl-p-rosanilin  in  krystallinischen 
Massen  aus.  K.     . 

Farbenfabriken  vormals  Fr.  Bayer  u.  Co.,  Elberield. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  alkylsubstituirten,  alkaliechten  Farb- 
stoffsulfosäuren  der  Triphenylmethanreihe^).  —  Die  alkylirten 
Diamidobenzhydrole  vereinigen  sich  unter  dem  Einflufs  von  ver- 
dünnter Salzsäure  oder  Schwefelsäure  in  wässeriger  Lösung  mit 
alkylirten  Metanilsäurederivaten  zu  Triphenylmethanleukosulfo- 
säuren,  die  bei  der  Oxydation  mit  Bleisuperoxyd  in  saurer  Lösung 
violette,  gegen  Alkali  sehr  beständige  Farbstoffsulfosäuren  liefern. 
Es  haben  sich  hierfür  besonders  geeignet  die  m  Sulfosäuren  von 
Dimethyl-,  Diäthyl-,  Methylbenzyl-,  Aethylbenzyl-  und  Dibenzyl- 
anilin.  Die  Farbstoffe  werden  aus  wässeriger  Lösung  durch  Sulfat 
in  messinggelben  Krystallen  gefällt  und  vermögen  Wolle  in  saurem 
Bade  blau  zu  färben.  K. 

Farbenfabriken  vormals  Fr.  Bayer  u.  Co.,  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  alkylsubstituirten,  alkaliechten 
Farbstoffsulfosäuren  der  Triphenylmethanreihe^).  —  Die  durch 
Condensation  von  Tetraalkyldiamidobenzhydrol  mit  Dibenzyl-m- 
sulfanilsäure  entstehenden  Leukosulfosäuren  können  durch  Be- 
handlung mit  20proc.  rauchender  Schwefelsäure  in  Polysulfo- 
säuren  verwandelt  werden,  die  bei  der  Oxydation  in  essigsaurer 
Lösung  in  alkaliechte  Farbstoffe  übergehen,  welche  wahrscheinlich 
mit  den  aus  Dibenzylanilintrisulfosäuren  dargestellten  Farbstoffen 
identisch  sind.  Es  können  auch  die  Leukomonosulfosäuren  erst 
oxydirt  und  dann  sulfurirt  werden.  Die  Condensation  erfolgt  am 
besten  in  essigsaurer  Lösung  bei  Wasserbadtemperatur.         K. 

Farbenfabriken  vormals  Fr.  Bayer  u.  Co.,  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  der  Rosanilinreihe  3). 
—  Während  sich  die  aus  primären  und  secundären  Aminen  mit 
alkylirten  Benzhydrolen  gebildeten  Condensationsproducte  im  Ver- 
gleich zu  denen  mit  tertiären  Aminen  entstehenden  nur  unvoll- 
ständig zu  Farbstoffen  oxydiren  lassen,  gelingt  diese  Ueberführung 
sehr  leicht,  wenn  man  den  Imidwasserstoff  durch  die  NO-Gruppe 
ersetzt  und  zwar  mit  Hülfe  von  NaNOg  in  essigsaurer  Lösung. 
Aus  diesen  Nitrosaminfarbstoffen  wird  sehr  leicht  beim  Erwärmen 


»)Ber.  26,  631;  D.  R.-P.  Nr.  68291.  —  «)  Ber.  26,  632;  D.  R.-P. 
^>.  68866,  Zusatz  zu  Nr.  68291,  vgl.  vorstehendes  Ref.  —  •)  Ber.  26,  346; 
I>.  H-P.  Nr.  66712. 
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der  wässerigen  Lösung  oder  rascher  mit  Säuren  oder  Alkali  die 
Nitrosogruppe  wieder  abge.spalten.  Es  werden  von  secundären 
Basen  angewendet:  Monobenzylanilin,  Diphenylamin,  Monobenzyl- 
a-naphtylamin,  o-Tolyl-a-naphtylamin,  p-Tolyl-a-naphtylamin,a-I)i- 
naphtylamin.   Die  Farbstoffe  färben  violett  bis  grünstichig  blau.   K. 

Farbenfabriken  vormals  Fr.  Bayer  u.  Co.,  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Sulfosäuren  von  Farbstoffen  der 
Rosanilinreihe  1).  —  Die  Sulfosäuren  der  aus  alkylirten  Diamido- 
benzhydrolen  und  secundären  Aminen  dargestellten  Leukobasen 
lassen  sich  leicht  in  Form  ihrer  Nitrosaminverbindung  *)  zu  den 
entsprechenden  Farbstoffen  oxydiren.  Die  aus  Benzyl-a-naphtyl- 
amin  erhältlichen  Producte  Jiefem  besonders  günstige  Resultate 
und  geben  Farbstoffe  von  grünlicher  Nuance  und  grofser  Alkali- 
echtheit. Zur  Abspaltung  der  J^O-Gruppe  werden  aufser  schwefliger 
Säure  noch  Alkalien,  gelinde  Reductionsmittel,  sowie  aromatische 
Basen  empfohlen.  K, 

Farbenfabriken  vormals  Fr.  Bayer  ti.  Co.,  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Herstellung  von  Farbstoffen  der  Rosanilinreihe 
dur<;h  Condensation  von  Tetraalkyldiamidobenzophenon  mit  Benzyl- 
a-naphtylamin  3).  —  Die  Mischung  der  Componenten  wird  mit 
Phosphoroxychlorid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  versetzt  imd 
einige  Zeit  unter  Erwärmen  auf  100®  umgerührt  Die  Schmelze 
.  wird  hierauf  mit  warmer  verdünnter  Salzsäure  aufgenommen.  Aus 
der  filtrirten  Lösung  scheidet  sich  der  Farbstoff  beim  Eingiefsen 
in  viel  Wasser  ab.  Die  Farbstoffe  sind  mit  den  nach  dem  Patent 
Nr.  66712*)  aus  Benzyl- a-naphtylamin  und  alkylirten  Diamido- 
benzhydrolen  hergestellten  identisch.  K, 

Farbenfabriken  vormals  Fr.  Bayer  u.  Co.,  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Triphenyl-  bezw.  Diphenylnaphtyl- 
methanf arbstoffen ^).  —  In  dem  Verfahren  des  Hauptpatentes«) 
sollen  an  Stelle  von  1  Mol.  alkylsubstituirter  Amidobenzhydrole 
2  Mol.  auf  je  1  Mol.  einer  aromatischen  Sulfo-  oder  Carbonsäure 
einwirken.  Zur  Darstellung  der  Leukokörper  ist  es  vortheilhaft, 
die  nach  dem  Verfahren  des  Hauptpatentes  erhältlichen  Leuko- 
verbindungen  in  concentrirter  Schwefelsäure  bei  60  bis  70®  mit 
einem  zweiten  Molekül  Hydrol  zusammenzubringen  und  nicht  das 
Gemenge  von  2  Mol.  Hydrol  und  1  Mol.  des  betreffenden  Compo- 
nenten in  concentrirter  Schwefelsäure  auf  60  bis  70^*  zu  erwärmen. 


^)  Ber.  26,  462;  D.  R.-P.  Xr.  67232.  —  «)  Vgl.  Hauptpatent  Nr.  66712; 
vorstellendes  Ref.  —  •)  Ber.  26,  921;  D.  R.-P.  Xr.  69863.  —  *)  Vgl.  vor- 
stehendes Ref.  —  *)  Ber.  26, 259;  D.R.-P.  Nr.  66072,  IIL  Zusatz  zu  Nr.  58483. 
—  «)  Der.  24,  873,  926;  25,  356. 
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Zur  Oxydation  der  LeukoYerbindimg  werden  2  Mol.  Bleisuperoxyd 
verwendet.  Die  Farbstoffe  sind  basisch  und  dienen  zum  Baum- 
wolldruck, wobei  sie  schwarzblaue  Nuancen  erzeugen.  K, 

Farbenfabriken  vormals  Fr.  Bayer  u.  Co.,  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Triphenyl-  bezw.  Diphenylnaphtyl- 
methanf arbstoffen  1).  —  o-Kresotinsäure  und  a-Oxynaphtoesäure 
werden  mit  1  oder  2  Mol.  Tetraalkyldiamidobenzhydrol  zu  Leuko- 
körpem  condensirt«),  die  bei  der  Oxydation  werthvoUe  Farbstoffe 
geben.  So  entsteht  aus  1  Mol.  Tetramethyldiamidobenzhydrol 
und  1  Mol.  O-Kresotinsäure  ein  Farbstoff,  der  Wolle  lebhaft  roth- 
violett und  walkecht  färbt  und  sich  besonders  zum  Zeugdruck 
eignet.  Der  aus  2  Mol.  Hydrol  und  1  Mol.  Ä-Oxynaphtoesäure 
hergestellte  Farbstoff  besitzt  ähnliche  Eigenschaften.  K. 

Kern  und  Sandoz,  BaseL  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Leukobasen  der  Triphenyl-  bezw.  Diphenylnaphtylmethanreihe  aus 
Auraminen  5).  —  Das  Leukoauramin  vereinigt  sich  wie  mit  Di- 
methylanilin ^)  auch  mit  anderen  aromatischen  Aminen,  z.  B. 
Anilin,  sowie  dessen  Homologen  und  Mono-  und  Dialkylderivaten, 
ferner  a-  und  /3-Naphtylamin,  Diphenylamin  und  deren  Substitu- 
tionsproducten  in  mineralsaurer,  wässeriger  oder  alkoholischer, 
oder  Eisessiglösung  zu  Triphenylmethanderivaten,  die  durch  Oxy- 
dation in  blaue  Farbstoffe  vom  Charakter  des  Methylvioletts  über- 
gehen. K. 

Farbenfabriken  vormals  Fr.  Bayer  u.  Co.,  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  violetten  Säurefarbstoffen  der  Tri- 
phenylmethanreihe  ^).  —  Durch  Condensation  der  Sulfosäuren  des 
Alkylbenzylanilins  und  des  Dibenzylanilins,  welche  die  Sulfo- 
gruppen  im  Benzylrest  enthalten,  mit  Tetraalkyldiamidobenzhydrol 
in  wässeriger  Lösung  unter  dem  Einflufs  verdünnter  5proc. 
Schwefelsäure  bei  Wasserbadtemperatur  entstehen  Leukoverbin- 
dungen,  die  durch  Oxydation  mit  Bleisuperoxyd  in  essigsaurer 
Lösung  violette  Wollfarbstoffe  liefern.  Dieselben  sollen  sich  durch 
ihre  Ergiebigkeit  und  ihr  Egalisirungsvermögen  gegenüber  den 
Säurevioletts  auszeichnen.  K, 

Leopold  Cassella  u.  Co.,  Frankfurt  a.  M.  Verfahren  zur 
Darstellung  von  Triphenylmethanf arbstoffen  *5).  —  Die  Disulfo- 
säuren  der  Diamidodiphenylmethanderivate  7)  werden  gemeinsam 

»)  Ber.  26,  Ref.  464;  D.  R.-P.  Nr.  67 429.  —  •)  D.  R.-P.  Nr.  58483;  Ber. 
24,  259,  873,  920;  25,  356.  —  »)  Ber.  26,  Ref.  630;  D.  R.-P.  Nr.  68144.  — 
')  Ber.  25,  Ref.  927;  D.  R.-P.  Nr.  64270.  —  *)  Ber.  26,  916;  D.  R.-P. 
Nr.  69654.  —  •)  Ber.  26,  Ref.  211;  D.  R.-P:  Nr.  65733,  Zusatz  zu  Nr.  62339. 
-  0  Ber.  25,  656. 
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mit  Diphenylamin,  Methyl -(Aethyl-)diphenylainin,  Methoxy-  und 
Aethoxydiphenylamin  in  wässeriger  Lösimg  durch  Bichromat  oxy- 
dirt.  Es  entstehen  blaue  Farbstoffe  für  Wolle,  die  etwas  schwerer 
löslich  sind,  als  die  im  Hauptpatente  angegebenen.  K. 

Geigy  u.  Co.,  Basel.  Verfahren  zur  Darstellung  blauer 
Triphenylmethanfarbstoffe  aus  der  Disulfosäure  des  Tetramethyl- 
diamidodiphenylmethans  *).  —  Tetramethyldiamidodiphenylmethan 
kann  unter  gewissen  Bediugungen,  wie  constanter  Temperatur 
und  bei  bestimmter  Concentration  der  Schwefelsäure,  in  eine  Di- 
sulfosäure übergefühi-t  werden.  Diese  Disulfosäure  läfst  sich  nach 
dem  Verfahi'en  des  Patentes  Nr.  508112)  durch  Oxydation  in  das 
entsprechende  HyÄrol  verwandeln,  das  nun  durch  Condensation 
mit  Aethylbenzylanilinsulfosäure ,  Dimethyl-  oder  Diäthylanihn 
Leukoverbindungen  liefert,  die  durch  Oxydation  in  Farbstoffsulfo- 
säuren  übergehen.  K 

Geigy  u.  Co.,  Basel.  Verfahren  zur  Darstellung  von  blauen 
Triphenylmethanf arbstoffen  s).  —  2  Mol.  Diphenylaminmonosulfo- 
säure  liefern  bei  der  Condensation  mit  1  Mol.  Formaldehyd  in 
schwach  saurer  Flüssigkeit  die  Diphenyldiamidodiphenylmethan- 
sulfosäure.  Letztere  geht  bei  der  Vereinigung  mit  einem  dritten 
Molekül  Diphenylaminsulfosäure  mittelst  eines  Oxydationsmittels, 
wie  FeCls,  Chlorat,  Bichromat,  bei  einer  Temperatur  von  100  bis 
104^  in  einen  blauen,  wasserlöslichen  Farbstoff  über,  dem  die 
Constitution  einer  symmetrischen  Pararosanilinsulfosäure  zu- 
kommt. K. 

Compagnie  Parisienne  des  Couleurs  d'Aniline.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  basischer  Triphenylmethanfarbstoffe  von 
blauer  bis  blaugrüner  Nuance*).  —  Der  Aether  des  dialkylirten 
m-Oxy-p-amidobenzophenons  wird  mit  aromatischen  tertiären 
Basen  mittelst  POCls  oder  Körper  ähnlicher  Einwirkung  zu  basi- 
schen, grünen  Farbstoffen  condensirt.  Letztere  werden  hierauf 
dui'ch  Behandlung  mit  concentrirt^r  oder  rauchender  Schwefel- 
säure in  blaue  bis  blaugrüne  Säurefarbstoffe  verwandelt        K 

K.  Heumann,  Zürich,  Verfahren  zur  Darstellung  von  Aurin '^). 
- —  Nach  diesem  Verfahren  werden  Phenol  und  Tetrachlorkohlen- 
stoff im  geschlossenen  Gefäfse  unter  Dmck  auf  150^  bei  An- 
wesenheit von  Condensationsmitteln ,  wie  Chlorzink,  Aluminium- 


0  Ber.  26,  Ref.  70;  D.  R.-P.  Nr.  65017.  —  «)  Der.  25,  257.  —  »)  Monit 
scientif.  7,  I,  121;  Franz.  Pat.  :Nr.  222  032.  —  *)  Monit  scientif.  7,  153; 
Franz.  Fat.  Nr.  224832.  —  ')  Ber.  26,  Ref.  (558;  D.  R.-P.  Nr.  68976. 
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Chlorid  oder  dergl.  erhitzt    Man  erhält  auf  diese  Weise  94  Proc. 
der  theoretischen  Menge  an  reinem  Aurin.  K. 

N.  Caro.  Ueher  das  Trioxyaurin  aus  Brenzcatechin  i).  —  Im 
Anschlufs  an  frühere  Mittheilungen 2)  weist  Verfasser  nach,  dats 
auch  bereits  ein  Trioxyaurin,  das  sich  vom  Brenzcatechin  ableitet 
und  daher  zwei  Gruppen  von  je  zwei  ortho-gestellten  Hydroxylen 
besitzt,  beizenfärbend  wirkt,  im  Gegensatz  zu  dem  aus  Resorcin 
entstehenden  Trioxyaurin,  dem  bei  der  gleichen  Anzahl  aber  nicht 
in  benachbarter  Stellung  befindlicher  Hydroxyle  eine  beizenfärbende 
Eigenschaft  nicht  zukommt.  Zur  Darstellung  dieses  Aurins  suchte 
Verfasser  von  dem  Zwischenproduct  Methylendibrenzcatechin  aus- 
zugehen. Diese  Substanz  entsteht,  wenn  man  5  Thle.  Brenz- 
catechin in  50  Thln.  Wasser  löst  und  die  Lösung  nach  Zusatz 
von  1  Thl.  40  proc.  Formaldehydlösung  und  einigen  Tropfen  Salz- 
säure oder  Schwefelsäure  einige  Zeit  kocht  Dieselbe  scheidet  sich 
als  weifser,  flockiger  Niederschlag  aus,  der  aus  50  proc.  Essigsäui-e 
in  Nadeln  krystallisirt,  die  bei  220®  unter  Zersetzung  schmelzen. 
Der  Versuch,  das  Methylendibrenzcatechin  mit  Brenzcatechin 
unter  Mitwirkung  von  Schwefelsäure  und  unter  Zusatz  eines  Oxy- 
dationsmittels zu  vereinigen,  hatte  jedoch  nicht  den  erwarteten 
Erfolg.  Deshalb  wurden  zur  Darstellung  des  Aurins  5  Thle.  Brenz- 
catechin mit  der  gleichen  Menge  Chlorzink  und  2  Thln.  Ameisen- 
säure drei  Stunden  lang  auf  115®  erhitzt.  Die  Schmelze  wurde 
hierauf  mit  Salzsäure  behandelt,  mit  absolutem  Alkohol  extrahirt 
und  die  alkoholische  Lösung  mit  Aether  versetzt.  Der  ausgefällte, 
dunkelrothe,  krystallinische  Niederechlag  wurde  durch  wieder- 
holtes Lösen  in  Alkohol  und  Fällen  mit  Aether  gereinigt.  Das 
Trioxyaurin 


krystallisirt  in  Blättchen,  löst  sich  leicht  in  Alkalien  und  Alkohol 
mit  rother  Farbe.  Die  wässerige  alkoholische  Lösung  desselben 
färbt  mit  Thonerde  oder  Eisenoxyd  gebeizte  Stoffe  rothholz- 
artig an.  K. 

H.  Hof  mann.  Ueber  einige  Farbstoffe  der  Triphenylmethan- 
reihe ').  —  Benzaldehyd  und  Pyrogallol  vereinigen  sich  unter  Mit- 
wirkung von  Salzsäure  zu  farblosen  Verbindungen*).  Verfasser 
hat  geprüft,  ob  aus  den  beiden  Substanzen   mit  Hülfe   anderer 


>)  Ber.  26,  254.  -^  «)  Ber.  25,  939,  2671.  —  »)  Ber.  26,  1139—1146. 
*)  Vgl.  Ber.  5,  280  und  Ber.  19,  1889. 
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Condensationsmittel  und  anderer  Mengenverhältnisse  auch  Tri- 
phenylmethanderivate  dargestellt  werden  können.  Zu  diesem 
Zwecke  wurden  20  g  Pyrogallol,  35  g  Zinkchlorid  und  12  g  Benz- 
aldehyd gemischt  und  sechs  Stunden  auf  130  bis  13b^  erhitzt 
Die  Schmelze  wurde  alsdann  mehrmals  mit  heifsem,  schwach  salz- 
säurehaltigem Wasser  extrahirt  und  die  ungelösteil  Theile  in 
300  g  heifsem  Eisessig  gelöst  Aus  der  auf  ein  Viertel  des 
Volumens  eingedampften  Lösung  fällt  auf  Zusatz  von  400  ccm 
Wasser  das  Condenöationsproduct  als  ziegelrother  Niederschlag 
aus.  Die  Substanz  löst  sich  in  Alkohol  und  verdünnter  Lauge 
mit  rothbrauner,  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  rothgelber 
Farbe.  Seide  imd  ungeheizte  Wolle  werden  hell  oliv  bis  dunkel- 
braun gefärbt.  Die  Farbe  der  alkoholischen  wie  alkalischen 
Lösung  wird  weder  durch  Chloranil  noch  beim  Durchsaugen  von 
Luft  verändert.  Femer  wird  die  alkalische  Lösung  weder  durch 
Bisulfit  noch  durch  Cyankalium,  noch  beim  Erhitzen  mit  Zink- 
staub und  Natronlauge  entfärbt  Bei  der  Einwirkung  von  5  Thln. 
Natriumacetat  und  10  Thln.  Acetanhydrid  entsteht  eine  DiacetyU 
verbitidung^  die  aus  90proc.  Alkohol  in  kleinen  ziegelrothen  Blätt- 
chen krystallisirt  und  bei  178  bis  182^  schmilzt  Die  Lösung 
derselben  in  Alkokol  ist  rothgelb  und  zeigt  schwach  grüne 
Fluorescenz.  Kalte,  verdünnte  Natronlauge  nimmt  die  Acet- 
verbindung  nicht  auf.  Verwendet  man  auf  1  ThL  der  Substanz 
10  Thle.  Natriumacetat  und  20  Thle.  Acetanhydrid  und  kocht  acht 
Stunden,  so  entsteht  ein  Triacetylproduct ^  dessen  Eigenschaften 
sich  wenig  von  denen  des  Diacety^roductes  unterscheiden.  Brom 
wirkt  auf  das  Condensationsproduct  ein  unter  Bildung  einer  Mono- 
bromverbindung ,  dessen  alkoholische  Lösung  rothbraun  gefärbt 
ist.  Nach  den  Analysenresultaten  kommt  dem  Condensations- 
product die  Formel  C19H12O4,  dem  Diacetylderivat  die  Formel 
CasHißOe,  dem  Triacetylderivat  die  Formel  C25H18O7  und  der 
Monobromverbindung  die  Formel  Ci9Hii04Br  zu.  Verfasser  nimmt 
an,  dafs  bei  der  Condensation  von  Benzaldehyd  mit  Pyrogallol 
unter  den  genannten  Bedingungen  sich  zimächst  2  MoL  Pyro- 
gallol unter  Austritt  von  2  Mol.  Wasser  vereinigen  zu  dem  Körper 
C12H3O4,  der  dann  mit  1  Mol.  Benzaldehyd  zu  dem  Triphenyl- 
methanderivat  zusammentritt.  Für  diese  Annahme  findet  Ver- 
fasser in  dem  Verhalten  des  Pyrogallols  beim  Erhitzen  mit  Zink- 
chlorid eine  Stütze.  Hierbei  erhält  man  einen  Körper,  der  sich 
in  Alkohol,  sowie  in  Natronlauge  mit  brauner  Farbe  löst  und 
dessen  alkalische  Lösung  beim  Erwärmen  mit  Zinkstaub  keine 
Veränderung  erleidet 
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Die  Gondensation  von  Pyrogallol  und  Benzaldehyd  verläuft 
dagegen  in  etwas  anderer  Weise,  wenn  man  die  beiden  Substanzen 
zu  gleichen  Theilen  mit  der  15  fachen  Menge  rauchender  Salzsäure 
zwei  Stunden  bei  Luftzutritt  auf  100®  erhitzt.  Man  erhält  hierbei 
einen  rothen  Farbstoff,  dessen  Lösung  in  Natronlauge  blau  ist. 
Bei  der  Behandlung  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  oder  Salz- 
säure tritt  Entfärbung  ein.  Der  Farbstoff  zeigt  die  Zusammen- 
setzung C19H1JO5  und  scheint  ein  Vertreter  aus  der  Aurinreihe 
zu  sein.  Beim  Erhitzen  des  Farbstoffs  mit  Natriumacetat  und 
Acetanhydrid  entsteht  eine  orangegelb  gefärbte  Äcetylverbiftdung 
vom  Schmelzp.  177®  und  der  Zusammensetzung  CasHisOg.  Die 
Lösung  derselben  in  Alkohol  ist  rothgelb  und  die  Lösung  in 
concentrirter  Schwefelsäure  gelbroth  gefärbt.  K. 

Richard  Meyer  und  Erich  Saul.  lieber  das  Hydrol  des 
Xanthons^).  —  Xanthon  wird  durch  hydrirende  Mischungen  leicht 
angegriffen.  10  g  Xanthon  werden  mit  40  g  Aetznatron  und 
400  ccm  Alkohol  am  Rückflufskühler  unter  allmählichem  Zusatz 
kleiner  Mengen  von  Zinkstaub  einen  Tag  lang  gekocht.  Beim 
Eingiefsen  der  Flüssigkeit  in  viel  Wasser  schied  sich  das  Re- 
ductionsproduct  (7  g)  in  feinen,  weifsen,  mikroskopischen  Nädelchen 
ab,  welches  durch  mehimaliges  Lösen  in  Alkohol  und  Hinein- 
filtriren  der  alkoholischen  Lösung  in  Wasser  gereinigt  wurde. 
Diese  Substanz  ist  das  Xanthydrol 

Es  besitzt  keinen  scharfen  Schmelzpunkt,  da  es  sich  beim  Schmelzen 
verändert.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  gelber 
Farbe  und  grüner  Fluorescenz.  Es  hat  grofse  Neigung,  sich  in 
Xanthon  zurückzuverwandeln.  Beim  Erwärmen  des  Xanthydrols 
mit  Benzol  und  Phosphorsäureanhydrid,  um  die  Synthese  des  Di- 
phenylenphenylmethanoxyds  zu  bewirken,  entstand  neben  Xanthon 
eine  gewisse  Menge  von  Diphenylenmethanoxyd.  Aus  einer  Lösung 
von  Xanthydrol  in  kochendem  Ligroin  scheiden  sich  beim  Er- 
kalten neben  den  langen  Nadeln  der  ursprünglichen  Substanz 
weilse,  warzenförmige,  schwerer  lösliche  Krystalle  ab;  nach  mehrere 
Tage  l^igem  Sieden  von  Xanthydrol  mit  Ligroin  (Siedep.  100  bis 
\W)  am  Rückflufskühler  wird  dasselbe  vollständig  in  einen  in 
warzenförmigen  Krystallen  auftretenden  Körper  verwandelt,  welcher 
in  Alkohol  und  Ligroin  auch  bei   Siedehitze  kaum,  dagegen  in 


>)  Ber.  26,  1276—1279. 
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Eisessig,  Chloroform  und  kochendem  Xylol  leicht  löslich  ist.  Die 
neue  Substanz  ist  der  Aether  des  Xanthydrols, 

0<^«  ^*>C  H .  0 .  C  H<^«  ^*>0, 

welcher  bei  ungefähr  200®  schmilzt  und  in  concentrirter  Schwefel- 
säure sich  mit  derselben  gelben  Farbe  und  grünen  Fluorescenz 
löst  wie  Xanthydrol.  Auch  beim  Schmelzen  scheint  das  Xanthydrol 
durch  Wasserabgabe  in  den  Aether  überzugehen.  R.  Richter*) 
hatte  vor  längerer  Zeit  durch  Behandeln  von  Xanthon  mit  Na- 
triumamalgam einen  Körper  der  Formel  CgeHj^Oj  erhalten,  den 
er  als  eine  Verbindung  von  Xanthon  und  Diphenylenmethanoxyd 
ansah.  Bei  Wiederholung  der  Versuche  von  Richter  zeigte  es 
sich,  dals  zuerst  Xanthydrol  entsteht,  welches  indessen  durch 
öfteres  Umkrystallisiren  aus  Chloroform  ätherificirt  wird  und  in 
den  Xanthydroläther  übergeht,  dessen  empirische  Formel  mit  der 
Zusammensetzung  der  genannten  Verbindung  übereinstimmt   Hr, 


Säuren  mit  2  At.  Sauerstofi. 

A.  Einhorn  u.  R.  Willstädter  2)  berichteten  über  hydrirte 
p-Toluylsäuren.  Sie  wiesen  nach,  dafs  die  von  Einhorn  und 
Y.  Tahara  3)  dargestellte  Methylenmonohydrobenzoesäure  bei  der 
Reduction  mit  Natriumamalgam  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssige  TärahydrO'p-toluyl' 
säure  /,  C3Hia02,  übergeht,  welche  sich  beim  Kochen  mit  Natron- 
lauge in  eine  feste  isomere  TärahydrO'p-toluylsäure  II  verwandelt 
Die  TetrahydrO'P'tohiylsäure  I  siedet  unzersetzt  bei  250  bis  253^ 
besitzt  einen  eigenthümlich  scharfen  Geruch,  erstarrt  in  einer 
Kältemischung  zu  farblosen  feinen  Nadeln,  und  entfärbt  Kaliuin- 
permanganatlösimg  momentan.  Das  Ccäciumsalz  krystallisirt  aus 
Wasser  in  weifsen  Nadeln,  welche  4  Mol.  Krystallwasser  enthalten. 
Das  Kupfersalz  bildet  tiefblaue,  dünne,  2  Mol.  Krystallwasser  ent- 
haltende Täf eichen.  Der  3Iethyläther  stellt  eine  farblose,  leicht 
bewegliche,  bei  210  bis  220®  siedende  Flüssigkeit  von  intensivem, 
etwas  an  Benzoesäure  erinnerndem  Geruch  dar.  Das  Äniid  kry- 
stallisirt in  farblosen,  bei  157  bis  158®  schmelzenden  Blättchen. 
Das  p-Methylenmonohydrobenzamid  schmilzt  schon  bei  125,5®. 
Die  TetrahydrO'P'toluylsäure  II  siedet  bei  254  bis  260®  und  kry- 


0  JB.  f.  1883,  S.  986  ff.  —  «)  Ber.  26,  2009.  —  »)  Daselbst,  S.  324. 
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stallisirt  ans  Wasser  in  färb-  und  geruchlosen,  bei  45  bis  47® 
schmelzenden  Blättchen.    Das  Calciumsah  enthält  ebenfalls  4  Mol. 
Kiystallwasser,   zeigt   aber  etwas  andere  Löslichkeitsverhältnisse 
wie  dasjenige  der  isomeren  Säure.    Der  MethyJäther  gleicht  dem 
der  isomeren  Säure.    Das  Amid  schmilzt  bei  134  bis  135®.      Wt, 
Fritz  Lüdy.    Studien  über  Sumatrabenzoe  und  ihre  Ent- 
stehung *).  —  In  der  Sumatrabenzoe  hat  man  bisher  als  sicher 
nachgewiesen    14    bis    18  Proc.    Benzoesäure    neben    variirenden 
Mengen  Zimmtsäure,  wenig  Styrol  und  drei  Harze  (a-,  /?-,  y-Benzo- 
resine).     Die  chemische  Untei-suchung  ergab  einen  Aschengehalt 
von  0,01  Proc,  femer   enthielt   die   Sumatrabenzoe   Spuren   von 
Benzaldehyd  und  Benzol,  aulserdem   2  bis  3  Proc.  Styracin,  ca. 
1  Proc.   Zimmtsäurephenylpropylester,    ca.    1  Proc.    Vanilin,    so- 
wie 2Jimmtsäureresinotannolester  und  Zimmtsäurebenzoresinolester. 
Neben  Benzoesäure    kommt  auch   Zimmtsäure   in   der  Sumatra- 
benzoe vor,  frei  allerdings  nur  in  geringer  Menge,  zum  gröfsten 
Theil  in  Form  von  Estern.    Das  sogenannte  y-Harz  lälst   sich 
durch  Kochen  mit  Kali  in  einen  weilsen,  krystallisirten  Alkohol, 
Benzoresinol^  und  einen  braunen,  amorphen  Alkohol,  Resinotannol^ 
zerlegen.     Beide  Alkohole  kann  man  auch  direct  aus  dem  von 
Säuren,    Estern,    Kohlenwasserstoffen    und    Aldehyden    befreiten 
Benzoeharz    isoliren.     Für    das   Benzoresinol  wurde    die   Formel 
CjaHjjOa  ermittelt.    Das  Benzoresinol  bildet  eine  krystallinische 
Kaliumverbindung,  dargestellt  wurden  femer  der  Methyl-,  Aethyl- 
und  Isobutyläther.    Acetylirungs-  und  Benzoylirungsversuche,  so- 
wie die  Einwirkung  von  Hydroxylamin  gaben  negative  Resultate, 
Bromirungsversuche  lieferten  amorphe  Bromderivate,  Behandlung 
mit  concentrirter  Salpetersäure  führte  zu  einem  stickstofffreien, 
amorphen  Reactionsproducte.    Für  Resinotannol  wurde  die  Formel 
Ci,Hjo04   festgestellt.     Dargestellt  wurde   die  Kaliumverbindung 
Ci^Hi^O^K    (braune,    amorphe    Masse),    sowie    der    Aethyläther 
(braunes,   amorphes  Product).    Durch   concentrirte   Salpetersäure 
wird   Resinotannol    in  Pikrinsäure    verwandelt,    mit    verdünnter 
Salpetersäure  resultirt  ein  phlobaphenähnliches  Product.    Durch 
Schmelzen   mit  Kali   entstehen   aus  Resinotannol  Phenol,   Proto- 
catechusäure   und   namentlich   Buttersäure.     Durch  weitere  Ver- 
suche stellt  Verfasser   fest,   dafs   die  von   früheren   Autoren  als 
«-,  ß'  und  y-Harz  bezeichneten  Bestandtheile  des  Benzoeharzes 
nichts  anderes  sind  als  Gemische  von  mehr  oder  weniger  stark 
verseiftem  Zimmtsäureresinotannol-  und  Zimmtsäurebenzoresinol- 


0  Arch.  Pharm.  231,  43—95. 
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ester  und  zwar  ist  das  a-Harz  der  weniger  stark  verseifte  Ester, 
das  y-Harz  der  am  meisten  gespaltene  Ester.  Man  kann  daher 
alle  drei  Harze  vollständig  in  y-Harz  überführen.  Femer  hat 
Verfasser  die  Rinde  von  Styrax  -  Benzoe  Dryander  untersucht 
Die  Rinde  von  noch  nicht  angeschnittenen  Bäumen  enthält  neben 
Spuren  von  Wachs  wenig  Phloroglucin  und  Zucker,  in  grofser 
Menge  eine  Gerbsäure,  die  sehr  leicht  durch  Oxydation  in  ihr 
Phlobaphen,  das  Benzophlobaphen  von  der  Formel  CsiHgoOj,, 
übergeht.  Tr. 

Percy  Kay.  Ueber  die  Einwirkung  von  Säuren  und  Säure- 
anhydriden auf  Senföle  1).  —  Die  von  F.  Kr  äfft  und  H.  Karstens*) 
geprüfte  Frage  der  Einwirkung  von  Carbonsäuren  auf  Senföle 
wurde  vom  Verfasser  weiter  ausgedehnt.  Verwendet  man  statt 
der  Carbonsäuren  deren  Anhydride,  so  kann  man  zu  den  bisher 
kaum  zugänglichen  diacidylirten  Aminen  und  Anilinen  gelangen. 
Allylbenzamid  entsteht  durch  Erhitzen  einer  molekularen  Mischimg 
von  AUylsenföl  und  Benzoesäure  im  Oelbade  am  Rückflulskühler, 
80  lange  noch  Kohlenoxysulfid  in  regelmäfsigem  Strome  entweicht: 
CeH,COOH  +  SCN.C3H6  =  C6H3.CO.NHC3H5  +  COS.  Bei 
der  Rectification  des  öligen  Productes  unter  14  mm  Druck  geht 
das  Meiste  bei  173  bis  17 4t^  über.  Das  Allylbenzamid  ist  ein 
farbloses  Oel  von  schwachem  Geruch  und  bitterem  Geschmack, 
welches  unter  gewöhnlichem  Druck  ohne  Zersetzimg  siedet  Er- 
hitzen mit  concentrirter  Kalilauge  spaltet  in  Benzoesäure  und 
AUylamin.  Mit  Brom  vereinigt  sich  die  Substanz  zu  einem 
aus  Alkohol  in  glänzenden  Blättchen  krystallisirenden  Bromid, 
CioHiiBraNO,  vom  Schmelzp.  135^  Schwach  anhydridhaltige 
Schwefelsäure  lagert  das  Allylbenzamid  beim  Erwärmen  auf  90* 

CH    CH  0 

um  in  ß-Methyl'^'phenyloxazolin^        ^'  •     "   ^^C.C6H5,  welches 

als  chinolinartig  riechendes  Oel  aus  dem  alkalisch  gemachten  Pro- 
duct  durch  Aufnehmen  mit  Aether  gewonnen  und  durch  Vacuum- 
destillation  gereinigt  werden  konnte.  Es  siedet  unter  14  mm 
Druck  bei  124^  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  243  bis  244*. 
Das  in  orangefarbenen  Kryställchen  darstellbare  Platindoppelsalz 
entspricht  der  Formel  (CioHjiNO  .  HCl)iPtCl4,  die  gelbe  kry- 
stallinische  Pikrinsäureverbindung  schmilzt  bei  167^  das  Hydro- 
chlorid  bei  114<^.  Diese  Base  bildet  sich  auch,  wenn  die  benzo- 
lische Lösung  von  Allylbenzamid  mit  Chlorwasserstoff  gesättigt 
und  im  Einschmelzrohr  längere  Zeit  auf  etwa  130^  erhitzt  wird. 

>)  Ber.  26,  2848—2852.  —  «)  Ber.  25,  458. 
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Zugleich   aber  erhält  man   auch   das  von  Gabriel  und  Hay- 
mann^)  beobachtete  ß -  Chhrpropylbenzamid  vom  Schmelzp.  73^ 
welches  von  dem  Oxazolin  durch  seinen  höheren  Siedepunkt  ge- 
trennt werden  konnte.    Ällylcinnamiä ^  CgH^ .  CH  :  CH  .  CO  .  NH 
.CjHi,   entsteht  bei   etwa  12  stündigem    Erhitzen  von   50  Thln. 
Senföl  mit  75  Thln.  Zimmtsäure  am  Rückflufskühler  im  Oelbade 
auf    120   bis   125®   unter  Entweichen   von   Kohlenoxysulfid.    Das 
Product  geht  nach  mehrmaliger  Destillation  unter  14  mm  Druck 
bei   223   bis  224®  über.    Es  krystallisirt   aus  Benzolligroin   und 
schmilzt  bei  90  bis  90,5®.    Mit  Brom  liefert  es  ein  Tetrabromid; 
ebenso  addirt  es  Chlorwasserstoff. — ÄTlylphtälimid^  CsH^OiNCgH;., 
ist  leicht  aus  Phtalsäure  oder  Phtalsäureanhydrid  und  Senföl  zu 
gewinnen.    Es  schmilzt  bei  70  bis  71®,  siedet  bei   178  bis  180® 
unter  16  mm  und  bei  295®  unter  gewöhiilichem  Druck.    Mit  Brom 
vereinigt   es   sich   zu  dem  Additionsproduct   CuHgBraNOa   vom 
Schmelzp.  113  bis  114®.  —  Ällylsuccinimid^  C4H40a:NC3H5,  aus 
Bemsteinsäureanhydrid  und  Senföl,  ist  ein  tiefschmelzender  Körper 
vom  Siedep.  130  bis  131®  unter  14  mm  DrucL  —  DiacetylallyU 
amin,  C3H5N(COCH8)2,  entsteht  beim  Erhitzen  gleicher  Theile 
Senföl  und  Essigsäureanhydrid  im  Oelbade  auf  180  bis  200®.    Das 
Product  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  unter  14  mm  Druck 
bei  88  bis  90®  übergeht.    Diacetanilid,  C^R,^ (CO €11^)2,  wird  in 
gleicher  Weise  aus  Phenylsenföl  und  Essigsäureanhydrid  erhalten. 
Es  geht  nach  wiederholter  ßectification  unter  13  mm  Druck  bei 
145  bis  146®  über,  bildet  aus  Ligroin  Krystalle  vom  Schmelzp.  37 
bis  37,5®.    Es  löst  sich  nur  wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
Benzol,   Toluol,  Ligroin.  —  Dipropionanüid^   Cg H5  N (C 0 C2 115)2, ^ 
siedet  unter   17  mm   Druck    bei    165   bis   166®   und   erstarrt   zu 
farblosen  Krystallen,  die  bei  44®  schmelzen.  —  Diacdparatöluid^ 
CH3CeH4.N(COCH3),,  siedet  unter  15mm  Druck  bei   160  bis 
16P  und  schmilzt  bei  niedriger  Temperatur.    Das  als  Ausgangs- 
material    dienende   p-Tolylsenföl    wurde    durch    Aufkochen    von 
p-Tolylsulfocarbanilid  mit  Essigsäureanhydrid  gewonnen.     Durch 
Üeberdestilliren  im  Dampfstrom  erhält  man  das  Senföl  in  Kry- 
stallen vom  Schmelzp.  25®  und  Siedep.  245  bis  246®.  —  Dihenz- 
anilid^  Cg  H5  N  (C  0  C^  H^), ,    aus   Phenylsenföl    und   Benzoesäure- 
anhydrid,  ist  ein  Krystallpulver  vom  Schmelzp.  160  bis  161®.    Hr. 
Franz  Weifs.    Ueber  Hippursäureester  und  Condensations- 
producte  derselben  a).  —  Zur  Erhaltung  des  Hippursäurephenyl- 
esters,  CeH^.CO.NH.CHa.COO.CeHs,  wurden  10g  Hippursäure 
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mit  7  g  Phenol  gemischt,  dazu  bei  Wasserbadtemperatur  6  \m 
8  g  Phosphoroxychlorid  beigefügt  und  bis  zur  vollständigen 
Lösung  weiter  erwärmt.  Der  krystallinische  Ester  wurde  aus 
Alkohol  umkrystallisirt.  Er  bildet  tafelförmige,  bei  104*^  schmel- 
zende Krystalle,  die  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloro- 
form leicht,  in  Schwefelkohlenstoff  und  Eisessig  schwer  und 
in  Petroläther  unlöslich  sind.  Löst  man  diesen  Ester  in  der  5- 
bis  6  fachen  Menge  Phosphoroxychlorid  und  erhält  diese  Lösung 
einige  Zeit  im  Sieden,  so  tritt  zunächst  Trübung  ein,  die  indels 
bald  wieder  verschwindet,  während  die  Flüssigkeit  sich  braun  zo 
färben  beginnt  Bei  Eintritt  dieser  Bräunung  wird  das  Erhitzen 
unterbrochen  und  die  Flüssigkeit  allmählich  in  Wasser  gegossen. 
Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Derivat  des  Esters  besitzt  die 
Formel  Ci^HnNOa,  er  bildet  farblose,  lange  Nadeln  vom  Schmelzp. 
42^,  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol, 
Schwefelkohlenstoff  und  Eisessig,  unlöslich  in  Petroläther.  Der 
Körper  ist  mit  Wasserdämpfen  unzersetzt  flüchtig.  Die  weitere 
Untersuchung  hat  ergeben,  dafs  die  Ester  der  Hippursäure  mit 
Alkoholen  unter  den  gleichen  Bedingungen  wie  die  Phenylester 
durch  Phosphoroxychlorid  condensirt  werden,  wobei  leicht  flüchtige 
und  unbeständige  Condensationsproducte  gebildet  werden.  —  Für 
die  Constitution  der  aus  den  Hippursäureestem  erhaltenen  Con- 
densationsproducte ist  folgender  Ausdruck  anzunehmen: 

C«H,.CO.N.CH 

^C(OR) 

Ebenso  wie  die  Hippursäureester  verhalten  sich  Condensations- 
mitteln  gegenüber  auch  die  Benzoylamidopropionsäureester  und 
die  Benzoylamidophenylessigsäurephenylester.  Wr. 

Franz  Weifs.  lieber  Anhydrohippursäureester i).  —  Ein 
gleiches  Verhalten  wie  der  Hippursäurephenylester  zeigt  der 
Benzoylamidopropionsäurephenylester,  CißHi^NOs,  und  der  Ben- 
zoylamidophenylessigsäurephenylester.  Folgende  Gleichung  ver- 
anschaulicht die  Umwandlung  der  Hippursäureester  zu  Anhydro- 
estem : 

CeH,.CO.NH.CH.COOR  =  CeH,.CO.N.CH  -f  H,0 

\^ 
C(OR) 

Die  Molekulargewichtsbestimmungen  bewiesen,  dafs  für  die  be- 
ständige Substanz,  Ci^HnNOg,  eine  einfache  Molekularformel  be- 
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steht  Was  die  Constitution  dieser  Substanz  anbetrifft,  so  sprechen 
die  theoretischen  Erwägungen  für  den  Ausdruck 

C^Hs.CO.N.CH. 

C(OR) 

Durch  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  den  Anhydrohippursäure- 
phenylester  entsteht  ein  Körper,  C15H11CI2NO.2,  welcher  sehr  leicht 
Salzsäure  abspaltet.  Aus  dem  Anhydrohippursäureester  entsteht 
nach  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  eine  Chlorverbindung, 
die  bei  Verseifung  einen  Körper,  CigHiaNO^,  liefert,  der  bei  ITO^ 
Bchmilzt.  Bei  vorsichtiger  Einwirkung  von  Alkalien  auf  diese 
Substanz  entsteht  zunächst  Benzamid  und  Phenol  und  eine  ge- 
ringe Menge  Glyoxylsäure.  Bei  starkem  Erhitzen  mit  Alkalien 
entstehen  dagegen  Benzoesäure,  Phenole,  Ammoniak  und  Oxal- 
säure. Daraus  folgt,  dafs  die  fragliche  Substanz  einen  Oxyhippur- 
sänrephenylester,  CeH5.C0.NH.CH(0H)(C00R),  darstellt  Aus 
der  Anhydroverbindung  des  Benzoylamidopropionsäurephenylesters 
gewinnt  man  durch  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  und 
Verseifen  der  chlorhaltigen  Substanz  den  a-Benzoylamido-a-oxy- 
propionsäurephenylester,  CißHijNO^.  Er  verhält  sich  vollständig 
analog  dem  Oxyhippursäurephenylester.  Sein  Schmelzpimkt  liegt 
bei  134<^.    Seine  Spaltung  erfolgt  nach  folgender  Gleichung: 

CH, 

(CeH5.C0)NH.C(0H).C00R  +  2H,0  =  CeH^COOH  +  NH, 

+  CH,COCOOH  -f  ROH. 

Tfr. 

L.  Rügheimer  u.  A.  Küsel*)  haben  das  schon  vor  mehreren 
Jahren  von  Rügheimer «)  dargestellte  Hippuroflavin  einer  wei- 
teren Untersuchung  unterzogen.  Sie  fanden  bezüglich  der  Bildung 
des  Hippuroflavins,  dafs  beim  Erhitzen  von  Hippursäure-Aethyl- 
äther  (1  Mol.)  mit  Phosphorpentachlorid  (2  Mol.)  zuerst  die  Ver- 
bindung CgH^^CClrrNCHClCOOCaHi  entsteht  und  2  Mol.  dieser 
Verbindimg  sich  dann  unter  Austritt  von  2  Mol.  Salzsäure  und 
2  MoL  Chloräthyl  zu  dem  Hippuroflavin  vereinigen,  wie  folgende 
zwei  Gleichungen:  I.  CeH,CONHCHaCOOC2H5  +  2PCl,=POCl8 
-fPCl,  +  2Ha  +  CeH\CCl=NCHClCOOC2H5  und  H.  2CeH5 
CCbXCHClCOOCaH,  =  2HC1  +  2C2H,C1  +  CisHioN^O, 
zeigen.  Wie  schon  früher  (1.  c.)  mitgetheilt,  ist  das  Hippuroflavin 
als  Dibenzoylderivat  eines  Körpers  C4H2N2O2  zu  betrachten,  der 
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seinerseits  zu  einem  ringförmig  constitnirten  Körper  C4H4N,  in 
derselben  Beziehung  steht,  wie  das  Chinon  C6H4O,  zu  dem  Benzol 
CeHß.   Während  es  nun  nicht  gelang,  aus  dem  Hippuroflavin  einen 
hydrochinonartigen  Körper  zu  erhalten,  konnten  chinhydronartige 
Körper  aus  demselben  gewonnen  werden.    Das  Hippuroflarin  geht 
mit  Phenol,  den  Kresolen,  Thymolen  u.  s.  w.  Verbindungen  ein, 
von  denen  die  Verbindung  des  Hippuroflavins  mit  Phenol  nach 
der  Formel  Ci8HioN2  04.2C6H5  0H  zusammengesetzt  ist,  aus  Ben- 
zol oder  Eisessig  in  farblosen  Nadeln  krystallisirt,  und   ebenso 
wie  die  Chinhydrone  sehr  leicht  wieder  in  ihre  Componenten  ge- 
spalten wird.    Auch  Anilin  wirkt,  wie  auf  Chinon,  so  auch  auf 
Hippuroflavin  ein.    Beim  Kochen  des  Hippuroflavins  mit  Anilin 
im  üeberschuls  entstehen  zwei  Verbindungen,  ein  Mono-  und  ein 
Dianilidohippuroflavin.    Das  Monoanilidohippurofiavin^  C24H17NSO4, 
bildet  kleine,  gelb  gefärbte,  bei  189  bis  192^  schmelzende   Xä- 
delchen.    Das  Dianilidohippuroflamn^  C3oH,2N4  04,  krystallisirt  in 
hellgelben,  bei  234,5  bis  235,5®  schmelzenden,  in  Aether  wenig, 
in  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol  schwer  löslichen  Nadeln.    Durch 
Kali-  resp.  Natronlauge  wird  es  zersetzt  und  geht  dabei  durch 
Aufnahme  von  1  Mol.  Wasser  in  eine  einbasische,  durch  Aufnahme 
von  2  Mol.  Wasser  in  eine  zweibasische  Säure  über.     Die  hier 
entstehende  einbasische  Säure  von  der  Formel  C30H24N4O5   kry- 
stallisirt aus  Alkokol  in  kleinen  Nädelchen  oder  Säulchen,  welche 
unter  starkem   Aufschäumen   bei   226   bis   227®   schmelzen.     Die 
ziceibasische    Säure,    welche    gemäfs    ihrer    Formel    CgoHjeN^Og 
=  (CeH5CONH,CeH5CONH-)=C(COOH)(COOH)C=(-NHCOCeH„ 
-N  H  C  0  Cß  H5)    als    syrntnärische    Dibenzamidodianüidobernstein' 
säure  zu  betrachten  ist,  wird  aus  verdünntem  Alkohol  in  kleinen, 
breiten,  bei  221  bis  222®  schmelzenden,  zu  sternförmigen  Aggre- 
gaten  sich    zusammenlagemden   Nädelchen   oder  Blättchen   kry- 
stallisirt erhalten.    Die  Homologen  des  Anilins,  wie  die  Toluidine, 
Xy lidin  wirken   ebenfalls   in  der  Hitze  auf  Hippuroflavin,   doch 
tritt   hier  merkwürdiger  Weise   die  Bildung   der  dem  Dianilido- 
hippuroflavin entsprechenden  Körper  fast  ganz  oder  ganz  in  den 
Hintergrund  und  es  entstehen  fast  ausschliefslich  oder  ausschliefs- 
lich   die    dem   Monoanilidohippuroflavin    entsprechenden   Verbin- 
dungen.   Auch  ist  noch  zu  bemerken,  dafs,  während  Monomethyl- 
anilin  mit  Hippuroflavin  reagirt,  Dirne thylanilin  nicht  mehr  auf 
dasselbe    einwirkt.      Die    hier    beschriebenen   Verbindungen    des 
Hippuroflavins    mit    1    oder    2  Mol.    der   Anilinbasen    sind    aber 
nicht  die  primären   Producte   der  Einwirkung   dieser  Basen  auf 
dasselbe.     Uebergiefst   man    Hippuroflavin   mit  Eisessig   imd  er- 
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wärmt  es  nun  längere  Zeit  auf  dem  Wasserbade  mit  Anilin,  so 
entsteht  ein  farbloses  Additionsproduct  von  2  MoL  Anilin  an  1  Mol. 
Hippuroflavin,  das  Dihydrodianilidohippurqflavin,  C30H24N4O4,  wel- 
ches im  Gegensatz  zu  dem  gelben  DianiUdohippuroflavin  farblos 
.ist,  bei  258  bis  260®  schmilzt  und  in  Eisessig  fast  unlöslich,  in 
den  übrigen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  nicht  löslich  ist.  Es 
besitzt  schwach  saure,  resp.  schwach  phenolartige  Eigenschaften 
und  steht  zu  dem  gelben  DianiUdohippuroflavin  in  einer  ähnlichen 
Beziehung  wie  das  Hjdrochinon  zum  Chinon.  Durch  Kochen  mit 
Nitrobenzol  wird  es  zu  dem  Dianilidohippuroflavin  oxydirt.  Das 
analog  der  Anilinverbindung  aus  Hippuroflavin  und  o-Toluidin 
entstehende  Dihydrodi'O'töluidohippuroflavin^  C32H28N4O4,  schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  235  bis  238<^  und  ist  ein  in  den  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln  nur  äufserst  wenig  oder  nicht  löslicher 
Körper.  Wt. 

Alfred  Werner,  lieber  Stereoisomerie  bei  Derivaten  der 
Benzhydroxamsäure.  Zweite  Abhandlung  1).  —  An  der  unter 
gleichem  Titel  erschienenen  ersten  Abhandlung  des  Verfassers  2) 
war  von  Lossen^)  Kritik  geübt  worden,  welche  in  allen  ihren 
wesentlichen  Punkten  zurückgewiesen  wird.  Indem  der  Verfasser 
die  von  ihm  a.  a.  0.  aufgestellte  Nomenclatur  der  Derivate  der 
Benzhydroxamsäure  gegen  die  Einwürfe  Lossen's  vertheidigt, 
bestätigt  er  insbesondere  nachdrücklich  die  angezweifelten,  von 
ihm  gefimdenen  experimentellen  Thatsachen.  Der  Nachweis  der 
chemischen  Individualität  der  verschiedenen  Modificationen  der 
Aßihylbenzhydroximsäure  durch  Darstellung  verschiedener  Acetyl- 
und  Paranitrobenzylderivate  wurde  noch  dadurch  vervollständigt, 
dafe  es  gelungen  ist,  aus  der  (a-),  d.  h.  Aethylsynbenzhydroxim- 
8äure,J  den  Synbenzoylester  darzustellen,  während  unter  den  bis- 
her eingehaltenen  Bedingungen  stets  nur  der  Antiester  erhalten 
worden  war.  1  g  Synsäure  \mrde  in  concentrirter  Kalilauge  ge- 
löst und  unter  Schütteln  mit  0,8  g  Benzoylchlorid  versetzt,  es 
wurden  1,5  g  Ester  erhalten,  der  nach  einmaligem  Umkiystallisiren 
aus  Aether  den  Schmelzp.  58^  besaTs  und  durch  Erhitzen  mit 
concentrirtem  Kali  die  ursprüngliche  Synsäure  vom  Schmelzp.  53 
bis  54*'  zurückbildete.  —  Durch  Einwirkung  von  Phosphorpenta- 
chlorid  auf  Aethylsynbenzhydroximsäure, 

C«H,  .  C  .  OC,H, 

HO  .  N 


»)  Ber.  26,  1561—1567.  —  «)  Ber.  25,  27.  —  *)  Daselbst,  S.  433. 
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war  ein  Oel  entetanden,  welchem  unter  Annahme  einer  Beck- 
mann'sehen  Umlagerung  die  Zusammensetzimg  des  Anilidochlor- 
kohlensäureesters 

Cl  .  C  .  OC,H, 

zugeschrieben  worden  war.  Obgleich  es  nicht  gelungen  ist,  den 
Anilidochlorkohlensäureester  synthetisch  aus  Phenylurethan  durch 
Einwii'kung  von  Phosphorpentachlorid  zu  erhalten,  so  wird  doch 
die  Annahme  dieser  Constitution  des  Einwirkungsproductes  von 
Phosphorpentachlorid  auf  die  Aethylbenzhydroximsäure  gestützt 
durch  sein  Verhalten.  Lälst  man  das  Oel  nicht  ganz  trocken  mit 
etwas  Alkali  stehen,  so  erstarrt  es  nach  einigen  Tagen  und  ist 
zum  gröfseren  Theil  in  Phenylurethan,  zum  kleineren  in  Diphenyl- 
hamstoff  übergegangen.  Läfst  man  das  Oel  stark  feucht  stehen, 
so  bildet  sich  nur  wenig  Phenylurethan,  etwas  mehr  Diphenyl- 
hamstoff  und  hauptsächlich  salzsaures  Anilin.  Beim  Erhitzen  des 
trockenen  Oeles  für  sich  tritt  theilweise  Zersetzung  unter  Bildung 
von  Phenylcyanat  ein.  Bei  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid 
auf  Aethylantihenshydroocimsäure^ 

CeH,  .  C  .  OC.H, 

N  .  OH 

entsteht  der  schon  früher  beschriebene  Phosphorsäureeskr,  welcher 

indessen  nicht  wasserhaltig  ist,  sondern  neueren  Analysen  zu  Folge 

die  Formel 

/C.H,  .  C  .  OC.HA  ^ 

\  N  .  0        A 

besitzt.  Die  Natur  dieser  Verbindimg  konnte  in  unzweideutiger 
Weise  durch  rückläufige  Spaltung  in  ihre  Componenten  bewiesen 
werden.  Die  Aethylbenzhydroximsäuren  sind  demnach  geometrisch 
isomer.  Die  sog.  a-Modification  hat  die  Configuration  mit  Nachbar- 
stellung von  CßHj  und  OH;  die  /3-Modification  die  Configuration 
mit  Nachbarstellung  von  O.C2H5  und  OH.  Hr, 

G.  Minnuni  e  G.  Ortoleva.  Ricerche  suUa  constitutione 
dei  derivati  ammidici  dell'  idrosillamina').  —  Für  die  Dibenz- 
hydroxamsäure  sind  zwei  Formeln  möglich: 

/COCeH, 

XH  oder  C,H, .  C<gg-C  ^  ^«  ^\ 


PO 


\0C0C«H, 


»)  Gazz.  chim.  ital.  23,  II,  237—244. 
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Die    erste  Formel  "Heise  folgende  Gleichung  beim  Einwirken  von 
Phenylhydrazin  erwarten: 

NH  +  2CeH,— X,H3  =  NH,OH  +  2CcH,C0NHNHCeH,; 

N)COC.Hj 
die  zweite  Formel  dagegen: 

C,H,C<JSg-"^^^«^=^  +  C,H,NHNH, 

>^.NHC.H, 
=  CeH^Cf  +  XH,OH  +  CeH,COXHNHCeH,. 

Die  Versuche  sprechen  gegen  die  zweite  Formel,  denn  es  wurde 
nur  Hydroxylamin  und  /3-Benzoylphenylhydrazin  erhalten.  Durch 
Anilin  oder  p-Toluidin  entstand  Benzoylanilid  oder  Benzoyl-p- 
toluid,  was*  auch  für  die  erste  Formel  spricht.  v,  Lb, 

A.  Hantsch.  Ueber  einige  Substanzen  mit  Doppelbindung 
zwischen  Kohlenstoff  und  Stickstoffe).  —  A.  Hantsch  beschreibt 
einige  neue  Körper  mit  Doppelbindung  zwischen  Kohlenstoff  und 
Stickstoff,  welche  er  in  der  Hoffnung  darstellte,  Stereoisomere  zu 
entdecken.    Der  Körper 

c  H.o-?:ll:>c=^'-c.  H^  N-<CH,). 

entsteht  aus  Anisylphenylketonchlorid  (1  Mol.)  und  p-Amido- 
dimethylanilin  (3  Mol.)  in  Chloroform,  schmilzt  bei  116®,  bildet 
schwefelgelbe  Krystalle,  die  durch  Säuren  in  Keton  und  Base 
gespalten  werden.    Phenylbenzimidophenyläther, 

aus  Benzanilidimidchlorid  und  Phenolnatrium,  schmilzt  bei  104". 
Der  analoge  Tolylbenzimidophenyläther  schmilzt  bei  120®.  Das 
Condensationsproduct 

entsteht  durch  Einwirkung  des  Chlorids 

(aus  Benzoylurethan)  auf  Phenolnatrium.  Schmelzp.  9P.  Das 
Benzoylurethan   mufste   nach   Scholl   aus  Knallquecksilber   dar- 


')  Ber.  26,  926—929. 
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1268  o-Chlor-  und  Brombenzoesaure. 

gestellt  werden,  da  Urethan  beim  Benzoyliren  nach  Schotten- 
Baumann  ein  Dibenzoylproduct  von  der  wahrscheinlichen  Formel 

liefert.  Keiner  von  diesen  Körpern  liefert  Stereoisomere.  Mg. 
C.  Grabe  1)  veröffentlichte  eine  Notiz  über  die  Darstellung 
der  0' Chlor-  und  o-Brombenzoesäure,  Er  fand,  dals  die  Darstellung 
der  0  -  Chlorbenzoesäure  am  besten  aus  Anthranilsäure  gelingt, 
indem  eine  durch  Diazotirung  von  50  g  Anthranilsäure  (in  250  ccm 
Wasser  und  100  ccm  roher  Salzsäure  gelöst)  mit  27  g  Natrium- 
nitrit  (in  200  ccm  Wasser  gelöst)  gewonnene  Lösung  von  Diazo- 
benzoesäure  in  eine  abgekühlte,  mit  wenig  Wasser  und  einigen 
Eisstücken  versetzte,  aus  20  g  krystallisirtem,  technischem  Kupfer- 
chlorid, 9  bis  10  g  Kupferspänen,  80  ccm  roher  Salzsäure  und  15  bis 
20  ccm  Wasser  hergestellte  Kupferchlorürlösung  eingetragen  wird. 
Man  erhält  auf  diese  Weise  an  roher  o-Chlorbenzoesäure  97  bis 
98  Proc.  und  an  durch  Umkrystallisiren  gereinigter  Säure  reich- 
lich 90  Proc.  der  theoretischen  Ausbeute.  Zur  Darstellung  gröfserer 
Mengen  von  o-Chlorbenzoesäure  ist  ihre  Gewinnung  aus  o-Toluidin 
als  billiger  zu  empfehlen.  Das  o-Toluidin  wird  nach  Er d mann 
in  0  -  Chlortoluol  übergeführt  und  dieses  (20  g)  etwa  anderthalb 
Stunden  am  Rückflulskühler  mit  450  bis  500  g  Wasser  und  30  g 
Kaliumpermanganat  gekocht,  nach  dem  Erkalten  15  g  Kahum- 
permangahat  zugegeben  und  wieder  anderthalb  Stunden  gekocht 
und  nach  Zusatz  von  nochmals  15  g  Kaliumpermanganat  weitere 
anderthalb  Stunden  gekocht.  Das  unverändert  gebliebene  Kalium- 
permanganat wird  durch  etwas  Alkohol  reducirt,  das  unangegiiffene 
o-Chlortoluol  abdestillirt,  das  alkalische  Filtrat  bis  auf  ein  kleines 
Volum  (40  bis  50  ccm)  eingedampft  und  mit  Salzsäure  (30  bis 
35  ccm  rohe  Salzsäure)  gefällt.  Man  erhält  so  etwa  80  Proc. 
O-Chlorbenzoesäure  vom  Gewicht  des  angewendeten  o-Toluidins.  — 
Die  Darstellung  der  o  -  Brofnbenzoesäure  geschieht  ebenfalls  am 
besten  aus  Anthranilsäure.  Man  erwärmt  35  g  Kupfervitriol,  100  g 
Bromnatrium  und  30  g  Kupferspäne  mit  33  g  roher,  concentrirter 
Schwefelsäure  und  300  ccm  Wasser,  giebt  nach  dem  Entfärben 
40  g  Anthranilsäure  zu,  läfst  erkalten,  versetzt  unter  Kühlung 
mit  einer  22  g  Natriumnitrit  enthaltenden  Lösung  und  läfst  einige 
Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen.  Man  erhält  so  an 
90  Proc.  rohe  und  82  Proc.  reine  o- Brombenzoesaure.    Die  Ge- 
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winnung  der  o-Brombenzoesäure  durch  Oxydation  von  käuflichem 
o-Bromtoluol  ist  nicht  zweckmälsig,  da  stets  Gemenge  von  p-  und 
o-Säure  erhalten  werden.  Auch  bei  der  Oxydation  von  reinem 
O-Bromtoluol  aus  o-Toluidin  ist  die  Ausbeute  an  o-Brombenzoe- 
säure unbefriedigend.  Wt 

George  D.  Moore  u.  D.  F.  O'Regan  >)  berichteten  über  die 
Bildung  von  Chlor-  und  Bromhenzoesäureanhydrid,  Sie  fanden, 
dab,  ebenso  wie  Benzoesäure  und  Mononitrobenzoesäure,  so  auch 
die  Monochlor-  und  Monobrombenzoesäuren  beim  Behandeln  mit 
Phosphorpentoxyd ,  bei  Gegenwart  von  Benzol,  in  der  Siedehitze 
in  ihre  Anhydride  übergeführt  werden,  und  es  gelang  ihnen,  auf 
diesem  Wege  folgende  Anhydride  zu  gewinnen.  Das  o-Monochlor- 
henzoesäureanhydrid  krystallisirt  in  glänzenden,  weifsen,  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform  leicht,  in  Ligroin  weniger  leicht  löslichen 
Nadeln.  Das  m-Monochlorbenzoesäureanhydrid  bildet  gelblichweifse 
Nadeln,  deren  Löslichkeitsverhältnisse  d[ieselben  sind,  wie  die  der 
o -Verbindung.  Das  der  m -Verbindung  ähnliche  p- Monochlor- 
benzoesäureanhydrid  schmilzt  bei  186^.  Das  o-Monobrombenzoesäure- 
anhydrid  krystallisirt  aus  Ligroin  in  feineb,  weifsen,  prismatischen, 
bei  14P  schmelzenden  Nadeln.  Das  m-Monobrombenzoesäure- 
anhydrid  schmilzt  bei  97®  und  das  p-Monobrombenzoesäureanhydrid 
bei  212  bis  213^  Wt 

Christoph  Hartmann  und  Victor  Meyer.  Ueber  Jodo- 
benzoesäure  *).  —  Die  Darstellimg  dieser  Säure  gelingt  durch 
Oxydation  der  Jodosobenzoesäure  mittelst  alkalischer  Permanganat- 
lösung  unter  Beobachtung  der  im  Folgenden  erwähnten  Vorsichts- 
malsregeln. 10  g  Jodosobenzoesäure  werden  mit  der  berechneten 
Menge  Kaliumpermanganat  und  2  Liter  Wasser  unter  Zusatz  von 
5  g  Natron  aiÜE  dem  Wasserbade  erwärmt,  bis  die  Lösung  eine 
hellgelbe  Farbe  zeigt.  Das  Filtrat  vom  ausgeschiedenen  Braun- 
stein wird  auiE  550  ccm  eingedampft  und  die  auf  30®  abgekühlte 
Flüssigkeit  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert.  Hierbei  fällt 
o-Jodbenzoesäure  aus,  die  sofort  durch  Filtration  abgetrennt  werden 
muls.  Aus  dem  erhaltenen  Filtrat  scheidet  sich  die  Jodobenzoe- 
säure  in  kleinen  glänzenden  Nadeln  in  einer  Ausbeute  von  3,5 
bis  4,5  g  aus.  Die  Trennimg  des  Gemisches  von  o- Jod-,  Jodoso- 
und  Jodobenzoesäure  geschieht  in  der  Weise,  dafs  man  o-Jod- 
benzoesäure  durch  ihre  Löslichkeit  in  Aether  abtrennt,  die  ammo- 
niakalische  Lösung  der  zurückbleibenden  Säure  zur  Trockne  ver- 
dampft, wobei  freie  Jodososäure  neben  jodobenzoesaurem  Ammon 


')  Chem.  Centr.  64,  n,  938.  —  *)  Ber.  26,  1727—1732. 
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1270  Salze  der  Jodobenzoesaore.  Jodosobenzoesäure  und  -anhydrid. 
zurückbleibt,  von  denen  nur  das  letztere  in  Wasser  löslich  ist 
Die  Jodobenzoesäure^  ^•^'*^oV)H'  ^^^*  ^^"^^^  ^  weifsen  bis 
hellgelben  Nadeln,  welche  bei  etwa  233®  mit  scharfem  Knall  sich 
zersetzen.  Die  Säure  färbt  sich  im  Licht  allmählich  röthlich, 
besitzt  stark  sauren  Geschmack  und  röthet  Lackmus,  treibt  Kohlen- 
säure aus  ihren  Salzen  unter  Aufbrausen  aus  und  ist  in  Wasser 
etwas    leichter    löslich     als    die    Jodososäure.      Das    Silbersalz, 

C^H4<;/^Q*Q  »    ,  fällt  als  amorpher  weilser  Niederschlag,  der  aus 

heifsem  Wasser  in  gelblichen,  zu  Rosetten  vereinigten  Blättchen 
krystallisirt  und  beim  Erhitzen  heftig  explodirt.  Das  Baryumsdiz 
hinterbleibt  beim  Eindampfen  als  weifse  amorphe  Masse,  ebenso 
das  Caldumsah.  Das  Blei-  und  Quecksüberoxydulsdlz  sind  dicke 
weifse  Niederschläge.  Beim  Erhitzen  mit  wässerigem  Alkali  wird 
die  Jodosäure  in  Benzoesäure  verwandelt  imter  Bildimg  von  jod- 
saurem Alkali.  Bei  dem  Versuche,  den  Methylester  der  Säure  zu 
gewinnen  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  in  Methyl- 
alkohol suspendirte  Säure,  löste  sich  die  Säure  unter  schwachem 
Chlorgeruch.     Aus   der  alkoholischen  Lösung   scheidet  sich  das 

Anhydrid  der  Jodosobenzoesäure^  CQR^<^n()  q  co>CeH4,  krystal- 

linisch  ab  und  kann  durch  Eisstückchen  in  amorphem  Zustande 
vollständig  gefällt  werden.  Der  Schmelzpunkt  der  Substanz  liegt 
bei  219  bis  220«.  Bei  Ersatz  des  Methylalkohols  durch  Aethyl- 
alkohol  entsteht  bei  der  gleichen  Operation  nur  o-Jodbenzoesäure. 
Auch  durch  Einwirkung  von  Methyljodid  auf  das  Silbersalz  der 
Jodosäure  konnte  der  gesuchte  Ester  nicht  erhalten  werden. 
Wird  in  Phosphorpentachlorid,  das  durch  Phosphoroxychlorid  ver- 
dünnt ist,  die  Säure  unter  Kühlung  eingetragen,  so  entsteht  nur 
Jodosobenzoesäure  neben  einer  kleinen  Menge  eines  in  Soda  imlös- 
lichen  weifsen  Körpers,  wahrscheinlich  Jodososäureanhydrid.  Die 
Jodobenzoesäure  giebt  beim  Erwärmen  mit  Anilin  in  Eisessig  eine 
intensiv  rothe,  grünlich  fluorescirende  Lösung,  mit  salzsaurera 
Anilin  in  wässeriger  Lösung  eine  braune,  grünlich  schillernde 
Färbimg  und  mit  Phenol  schon  bei  niederer  Temperatur  eine 
intensiv  carminrothe  Schmelze.  Die  früher  gemachten  Angaben 
über  die  o  -  Jodosobenzoesäure  ^  werden  durch  folgende  Beob- 
achtungen ergänzt.  Die  Variabilität  des  Schmelzpunktes  der 
Säure  wird  dui-ch  den  bei  244^  liegenden  Schmelzpunkt  eines  in 
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Höchst  dargestellten  Präparates  bestätigt  Zur  Gewinnung  eines 
Jodazokörpers  wurde  wasserfreies  Isobutylamin  in  Eisessiglösung 
mit  Jodososäure  zum  schwachen  Sieden  erhitzt.  Die  Säure  wirkt 
indessen  nur  oxydirend  auf  das  Amin,  da  o- Jodbenzoesäure  entsteht. 
Das  JodosQsäureanhydrid  wurde  auch  aus  seinem  Hydrat  durch 
Einwirkung  von  Salzsäuregas  bei  Gegenwart  von  Methylalkohol 
erhalten.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  die  Jodoso- 
säure farblos  auf  und  scheidet  beim  Kochen  leicht  grofse  Mengen 
Jod  ab.  Hr. 

Wilhelm  Wächter.     Ueber  o  -  Jodbenzoesäure   und   einige 
Derivate    derselben  i).  —  In   fast  quantitativer  Ausbeute   erhält 
man  die  Säure  auf  folgendem  Wege:  13,7g  Anthranilsäure  werden 
mit  100  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  zerrieben  und  unter  Zugabe 
von  wenig  Eis,  aber  guter  Kühlung  von  aufsen  mit  einer  Lösung 
von    7,5  g   Natriumnitrit  in    10  ccm  Wasser  diazotirt.     Die   ent- 
standene klare  Lösung  wird  unter  Umschütteln  in  eine  Mischung 
von  25  g  Jodkalium  mit  25  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  gegossen. 
Wird  nun  einige  Zeit  gekocht,  so  tritt  lebhafte  Stickstoffentwicke- 
lung ein  und  beim  Abkühlen   scheidet  sich   die  Jodbenzoesäure 
aus.     Nach   dem   Umkrystallisiren    aus  heilsem   Wasser  ist   der 
Schmelzpunkt  der  Säure  162^.    Der  Methylester ^  Siedepunkt  bei 
167<*  unter  25  mm  Druck,  und  der  Aethylesier^  Siedepunkt  unter 
Atmosphärendruck  bei  275®,  sind  beide  flüssig.    Das  Chlorid  der 
Säure  destillirt  unter   19  mm  Druck   bei   135®   und   erstarrt   zu 
schwach  gelb  gefärbten  Krystallen,  die  bei  35  bis  40®  schmelzen. 
Das  Amid  bildet  weifse  Nadeln    vom   Schmelzpunkt    183®,    das 
Anüid  weilse  Blättchen  aus  Alkohol,  schmilzt  bei  142®.    Das  o- 
xmA  p' Toluidid   schmelzen   bei   165  bezw.   170®.     o  -  Jodbenzoyl- 
phenylhydrajsid  ^  aus  dem  Chlorid   und  Phenylhydrazin   erhalten, 
bildet  hellgelbe  Nadeln,  die  bei  203®  unter  Zersetzung  schmelzen. 
O'Jodbenjs^ophenon  wurde   aus  dem  Chlorid  nach  der  Friedel- 
Crafts'schen  Reaction  dargestellt;  es  ist  ein  dunkles  Oel,  welches 
nach  langem  Stehen  im  Exsiccator  theilweise  fest  wurde.    Das 
Oxim  des  o-Jodbenzoplienons  schmilzt  bei  152®  und  geht  durch 
Erwärmen  mit  Natronlauge  leicht  in  Fhenylindoxazen  über.    Be- 
handelt man  o-Jodbenzophenon  in  alkalischer  Lösung  mit  Hydroxyl- 
amin,  so  erhält  man  sofort,  in  der  Kälte  schon,  Fhenylindoxazen. 

Hr. 
Farbwerke    vormals  Meister,    Lucius    u.  Brüning    in 
Höchst  a.  M.   Verfahren  zur  Darstellung  von  Jodosobenzoesäure  ^). 


')  Ber.  26,  1744—1745.  —  *)  Daselbst,  Ref.  628. 
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D.  R.-P.  Nr.  68574  vom  5.  August  1892.  —  Man  löst  o-Jod- 
benzoesäure  in  rauchender  Salpetersäure,  kocht  die  Lösung  auf 
und  versetzt  nach  dem  Abkühlen  mit  Wasser.  Die  abgeschiedene 
Jodosobenzoesäure^  C6H4(JO)C02H,  wird  aus  Wasser  uinkrystal- 
lisirt  und  schmilzt  dann  unter  Zersetzung  bei  etwa  209^      Sd. 

Farbwerke  vormals  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Dai-stellung  von  Jodosobenzoesäure  *). 
D.  R.-P.  Nr.  69384  vom  11.  December  1892.  —  In  besserer  Aus- 
beute läfst  sich  Jodosobenzoesäure  gewinnen,  wenn  man  die  Oxy- 
dation der  o-Jodbenzoesäure  mit  einem  Permanganat  (Kalium- 
permanganat) vornimmt.  Sd. 

S.  Hoogewerff  u.  W.  A.  van  Dorp.  Die  o-Cyanbenzoesäure 
und  ihre  Bildung  durch  die  Einwirkung  von  Phtalylchlorid  auf 
Ammoniak  ä).  —  Im  Anschluls  an  eine  frühere  Arbeit  s)  wird 
nachgewiesen,  daTs  Cyanbenzoesäure  und  Phtalimid  durch  üm- 
lagerung  aus  Benzaldoxim-o-carbonsäureanhydrid  entstehen: 

Allendorf,  der  Entdecker  dieser  TJmlagerung,  vermuthete  als 
intermediäres  Product  die  o-Cyanbenzoesäure,  konnte  jedoch  hier- 
für den  Beweis  nicht  erbringen.  Läfst  man  auf  o-Cyanbenzoe-: 
säure  alkoholisches  Schwefelammon  einwirken,  so  entsteht  nicht 
NHaCS  .  CßH,  .  COOK,  sondern  ein  Körper  CigHisN.O.S  vom 
Schmelzp.  145^  (unter  Zersetzung),  der  vielleicht  die  Constitution 

besitzt.  Tr. 

G.  Hostmann.  Elektrolytische  Reduction  der  Nitrobenzoe- 
säuren*).  —  G.  Hostmann  theilte  mit,  dafs  o-Nitrobenzoesäure 
bei  der  Elektrolyse  inlOOproc.  wässeriger  Lösung  bei  Gegenwart 
von  wenig  Schwefelsäure  und  unter  Benutzung  eines  Stromes  von 
6  Amp.  theilweise  in  Änthranilsmre  übergeht,  wenn  die  Tem- 
peratur des  Bades  auf  ca.  90^  gehalten  wird.  Beim  Erkalten  der 
Flüssigkeit  scheiden  sich  braune,  aus  einem  Gemisch  von  Azo- 
und  Hydrazosäui-e  bestehende  Flocken  ab.  Bei  der  Elektrolyse 
von  m-Nitrobenzoesäure  in   2proc.  wässeriger  Lösung  wurde  die 


»)  Ber.  26,  Ref.  732.  —  «)  Verh.  d.  Koninkl.  Ak.  Wetensch.  Amsterdam, 
Sep.  V.  Verf.;  Ref.  a.  Chem.  Centr.  64,  I,  88.  —  »)'  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas 
11,  84—102.  —  ")  Chemikerzeit.  17,  1099. 
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m-Azosäure  als  Hauptproduct  gebildet  Die  Bildung  der  ent- 
sprechenden  Amidosäure  konnte  hier  nicht  mit  Sicherheit  nach- 
gewiesen werden.  Auch  die  p-Nürobenzoesäure  zeigt  keine  Neigung, 
unter  dem  Einflüsse  des  elektrolytischen  Wasserstoffs  in  die  Amido- 
säure überzugehen.  Bei  der  Elektrolyse  einer  2proc.  Lösung  von 
p-Nitrobenzoesäure  in  öOproc.  Alkohol  wurde  auch  hier  die 
p-Azosäure  als  Hauptproduct  gewonnen.  Wt. 

L.   S.  Allen.     Ueber    Jodoso-    nnd   Jodoverbindungen    der 
m- Nitro -p-jodbenzoesäure*).  —  Die  p-Jodoso-m-nitrobenzoesäure^ 
CjHj  .  JO  .  NOj .  COOH,  wird  erhalten,  wenn  0,5g  p-Jodbenzoe- 
säure  mit  2  ccm  rauchender  Salpetersäure  so  lange  gekocht  werden, 
bis   die  Flüssigkeit  eine  hellgelbe   Farbe- zeigt.    Dann  wird   die 
Flüssigkeit  in   40  ccm  eiskalten  Wassers  gegossen  und  die   ab- 
geschiedene Säure  filtrirt,  getrocknet  und   durch  Auskochen  mit 
Alkohol  und  Nachwaschen  mit  Aether  von  etwas  p-Jod-m-nitro- 
benzoesäure  befreit.    Die  Jodososäure  besitzt  die  feurig  goldgelbe 
Farbe  des  frisch  gefällten  chromsauren  Bleies,  ist  amorph,  in  fast 
allen  Lösungsmitteln  unlöslich,  wird  nur  spurweise  von  Eisessig 
aufgenommen   und   scheidet   aus   Jodkaliumlösung  schon    in   der 
Kalte  Jod  aus,  wobei  sie  in  p-Jod-m-nitroben?oesäure  übergeht. 
Sie  zersetzt  kohlensaure  Salze  und  besitzt  keinen  scharfen  Schmelz- 
punkt   Sie  fängt  bei  150^  an  zu  sintern  und  schmilzt  von  190 
bis  205®  langsam  unter  Zersetzung.    Folgende  Salze   der  Säure 
wurden  dargestellt:  Baryumsälz^  (CeHj. JO.NOg.COOy^Ba,  fällt 
als  gelber  amorpher  Körper,  wenn  Chlorbaryum  zu  der  Lösung 
der   Säure    in   Ammoniak   hinzugefügt    wird.     Es    nimmt    beim 
Trocknen    röthlichgelbe    Farbe    an    und    ist    in   heifsem  Wasser 
löslich.    Das  Silbersah  fällt  als  schön  gelber  Niederschlag  aus, 
der  beim  Trocknen  im  Exsiccator  röthlichbraun  wird.    Er  ver- 
pufft beim  Erhitzen  und  ist  in  viel  heifsem  Wasser  löslich.    Das 
Kupfersälz  zeigt  eine  schön  grüne  Farbe  und  fällt   auf  Zusatz 
von  Kupfervitriollösung  zu  der  ammoniakalischen  Lösung  der  Säure. 
Es  scheint  ein  basisches  Salz  von  der  Zusammensetzung  CgHj.JO 
•  NOj.COO.Cu.OH  zu  sein.     Das  Bleisoiz  ist   ein   feuriggelber 
Niederschlag,  das  Nickel  salz  ist  gelblichgrün,  das  Quecksilber  salz 
gelb,  das  Eisensalz  braun.   Bei  dem  Versuche,  den  Ester  der  Säure 
durch  Einleiten  von  trockenem  Salzsäuregas  in  absoluten  Alkohol, 
worin  die  Säure  suspendirt  war,  zu  erhalten,  zeigte  es  sich,  dafs 
die  Jodosogruppe  reducirt  worden  war.    Der  erhaltene,  bei  88  bis 
89,5*  schmelzende,  gelbe  Körper  ist  identisch  mit  dem  Ester  der 
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p-Jod-m-nitrobenzoesäure.  Wird  die  p-Jodoso-m-nitrobenzoesäure 
(1  Mol.)  mit  chemisch  reinem  Natron  (3  Mol.)  gekocht,  so  ent- 
steht p-Jod-m-nitrobenzoesäure ,  jodsaures  Natrium  und  m-Nitro- 
benzoesäm-e.  Es  ist  durch  diese  Reaction  die  Möglichkeit  ge- 
währt, aus  Jodnitrobenzoesäure  das  Jod  unter  Intactlassung  der 
Nitrogruppe  zu  eliminiren.  Die  Oxydation  der  Jodososäure  zur 
Jodosäure  mittelst  Permanganats  ist  nur  in  saurer  Lösung  mög- 
lich. 0,15  g  der  Jodososäure  wurden  mit  einer  Lösung  von  0,09  g 
Permanganat  in  3,5  ccm  Wasser  unter  Zusatz  von  0,3  g  con- 
centrirter  Schwefelsäure  in  1  ccm  Wasser  gekocht.  Aus  der  vom 
Braunstein  abfiltrirten  Lösung  schied  sich  ein  sehr  schwer  lös- 
licher gelber  Körper  ab.  Derselbe  beginnt  bei  180^  sich  zu  zer- 
setzen und  schmilzt  dann  langsam  bei  I9b^.  Wird  er  im  Köhr- 
chen  über  freier  Flamme  erhitzt,  so  explodirt  er  mit  heftigem 
Knall.  Mit  Jodkaliumlösung  reagirt  der  Körper  schon  in  der 
Kälte  unter  Jodabscheidung.  m-Jodbenzoesäure  läfst  sich  unter 
keinen  Umständen  jodosiren.  Hr, 

Heinrich  Gümbel.  Ueber  nitrirte  o- Jod- und o- Jodosobenzoe- 
säure  >).  —  Bei  Behandlung  der  o-Jodbenzoesäure  mit  rauchender 
Salpetersäure  entsteht  die  stickstofffreie  Jodosobenzoesäure.  Um 
zu  prüfen,  ob  die  o-Jodbenzoesäure  überhaupt  nitrirbar  sei,  wurde 
die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  dieselbe  unter  verschiedenen 
Bedingungen  untersucht.  Erhitzt  man  die  o-Jodbenzoesäure  mit 
ungefähr  dem  20  fachen  Gewicht  eines  Gemisches  von  1  Thl. 
rauchender  Salpetersäure  und  3  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure 
auf  170  bis  11  b^  während  vier  bis  fünf  Stunden,  giefst  das 
erkaltete  Reactionsgemisch  auf  Eis  und  krystallisirt  die  erhaltene 
Säure  um,  so  erhält  man  eine  nitrirte  o-Jodbenzoesäure^  CeHa 
.CO2H.J.NO2,  die  keine  Reaction  auf  Jodkalium  ausübt  Sie  ist 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  ziemlich  leicht  in  heifsem 
Wasser,  aus  welchem  sie  beim  Erkalten  in  langen  glänzenden, 
farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  192^  ausfällt.  Erhitzt  man  die 
o-Jodbenzoesäure  mit  dem  erwähnten  Säuregemisch  auf  135  bis 
140^  während  drei  Stunden,  so  erhält  man  bei  gleichem  Ver- 
fahren wie  oben  eine  Säure,  welche  starke  Reaction  auf  Jodkalium 
zeigt.  Diese  Nitro -o 'jodosobenzoesäure^  C^sHs  .  COgH  .  JO  .  NO^, 
krystallisirt  in  feinen,  weifsen  Nadeln  aus  heifsem  Wasser  und  be- 
sitzt keinen  scharfen  Schmelzpunkt.  Bei  186<>  zersetzt  sie  sich 
unter  Gasentwickelung  <  durch  Umkrystallisiren  erhöht  sich  der 
Zersetzungspunkt   auf    194  bis    196®.     Bei   der  Behandlung  mit 
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rodkalium  geht  sie  quantitativ  in  Nitro -o-jodbenzoesäure  über, 
^e  sie  umgekehrt  auch  aus  o-Jodnitrobenzoesäure  durch  Oxydation 
nit  Kaliumpermanganat  erhalten  werden  kann.  —  Bei  noch  höherer 
reini>eratur  liefert  die  o-Jodbenzoesäure  mit  dem  Säuregemisch 
iintor  Jodentwickelung  eine  höher  nitrirte  Benzoesäure,  welche 
Qicht  YoUkonmien  jodfrei  erhalten  werden  konnte.  Hr, 

Oechsner  de  Coningk*)  bestimmte  im  Verfolg  seiner  Stu- 
dien  über  die  Isomerie  der  Amidobenzoesauren  die  Löslichlceits- 
coeffidenten  derselben  für  verschiedene  Säuren  und  Alkalien^  wobei 
er   unter  Löslichkeitscoefficient  die  Menge  der  nach  Ablauf  von 
zwei  Stunden  in  10  ccm  des  Lösungsmittels  gelösten  Säure  ver- 
steht.   Danach  löst  Sabssäure  bei  10,9«  0,929  g  o-,  bei  9,7«  1,283  g 
m-,   und  bei  9,2«  0,980g  p - Amidobenzoesäure.    Bromwasserstoff- 
säure löst  bei  IP  0,1753g  o-,  bei  11«  0,0504g  m-,  bei  10«  0,0751g 
p- Amidobenzoesäure.    Jod  Wasserstoff  säure  löst  bei  10,8«  0,589  g  o-, 
bei  10,8«  0,574  g  m-,  bei  10,4«  1,193  g  p-Amidobenzoesäure.   Ver- 
dünnte Salpetersäure  löst  bei  8,6«  0,8775  g  o-,  bei  9,5«  0,1950  g 
m-,  bei  8«  0,1484  g  p-Amidobenzoesäure.   Verdünnte  Schwefelsäure 
löst  bei  5«  0,380  g  o-,  bei '5,6«  0,336  g  m-,  bei  5,8«  0,382  g  p-Amido- 
benzoesäure.   Verdünnte  Essigsäure  löst  bei  7,3«  0,0370  g  o-,  bei 
12,5«  0,0764  g  m-,  bei  10«  0,0454  g  p-Amidobenzoesäure.    Eisessig 
löst  bei  13,6«  0,8965  g  o-,  bei  10«  0,778  g  m-,  bei  12,5«  0,810  g 
p-Amidobenzoesäure.  Verdünntes  Ammoniak  löst  bei  12,5«  1,1557  g 
0-,  bei  11,2«  1,3895  g  m-,  bei  11,4«  1,1486  g  p-Amidobenzoesäure. 
Kalkwasser  löst  bei  11,8«  0,079  g  o-,  bei  11,6«  0,082  g  m-,  bei  11,8« 
0,076  g  p-Amidobenzoesäure.    Barytwasser  löst  bei  13,5«  0,0062  g 
0-,  bei   11,8«   0,2573  g  m-,  bei   12,8«  0,1842  g   p-Amidobenzoe- 
säure. Wt. 

Oechsner  de  Coningk^)  bestimmte  im  Verfolg  seiner 
Intersuchung  über  die  Isomerie  der  Amidobenzoesauren  die  Lös- 
lichkeit  der  drei  isomeren  Amidobenzoesauren  in  neiärälen  Lö- 
smigsmitteln^  Ligroin,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  Essigäther  und 
^Ya8se^.  Er  fand,  dafs  Ligroin,  welches  zwischeo  35  und  65« 
siedet,  keine  Spur  der  drei  Amidobenzoesauren  löst.  Benzol 
(10  ccm)  löst  zwischen  0  und  -|-11,5«  m-Amidobenzoesäure  nicht, 
dagegen  0,0060  g  p-Amidobenzoesäure  bei  -f  12,8«  und  0,0180  g 
0- Amidobenzoesäure  bei  -(-11,4«.  Schwefelkohlenstoff  löst  0,0200  g 
o-Aniidobenzoesäure  bei  -{'  lö^^^  0,0020  g  m-Amidobenzoesäure 
bei  +  10,8«  und  0,0010  g  p-Amidobenzoesäure  bei  +  9,5«.    Neu- 
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traler  Essigäther  löst  1,1690  g  o-Amidobenzoesäure  bei  -|-  10^ 
0,1124  g  m-Amidobenzoesäure  bei  -f-lö,8^  und  0,7048  g  p-Amido- 
benzoesäure  bei  +  9,5^.  Wasser  löst  bei  +  12,6<^  0,0340  g  und 
bei  13,5»  0,0349  g  o-Amidobenzoesäure,  bei  -f- 13,63o  0,0568  g 
und  bei  -f-  14,6^  0,05847  g  m-Amidobenzoesäure,  bei  -j-  12,58» 
0,0336  g  p-Amidobenzoesäure.  Danach  ist  also  die  m-Amido- 
benzoesäure von  den  drei  Säuren  in  Wasser  am  leichtesten  lös- 
lich und  die  beiden  weniger  leicht  löslichen  Säuren,  die  o-  und 
p-Amidobenzoesäure,  sind  in  Wasser  fast  gleich  löslich.        Wt 

Oechsner  de  Coningk^  hat  im  Verfolg  seiner  Unter- 
suchungen 2)  über  die  Isomerie  der  Amidobenzoesäuren  einige 
LösUchkeitscoefficienten  der  drei  Amidobenzoesäuren  in  AeÜier 
und  Alkohol  bestimmt.  Er  fand,  daTs  reiner  Aether  von  der 
O-Amidobenzoesäure  bei  6,8^  1,6050  g,  bei  2,7^  1,0840  g,  von  der 
m-Amidobenzoesäure  bei  5,6**  0,1810  g  und  bei  2,7^  0,1700  g,  und 
von  der  p-Amidobenzoesäure  bei  5,8^  0,8210  g  und  bei  2,7®  0,6414  g 
löst,  und  dafs  reiner  Alkohol  von  90**  von  der  o-Amidobenzoe- 
säure bei  ^^  0,8130  g,  bei  9,6°  1,0700  g,  von  der  m-Amidobenzoe- 
säure bei  3«  0,1790  g  und  bei  9,6®  0,220^,  und  von  der  p-Amido- 
benzoesäure bei  3^  0,8400  g  und  bei  9,6<>  0,1300  g  löst  Hieran 
anschliefsend  bestimmte  er  noch  den  LösUchkeitscoefficienten  der 
m-Amidobenzoesäure  in  einer  gröfseren  Anzahl  neutraler  Lösungs- 
mittel und  fand,  daTs  verdünnter  Aethylalkohol  (1  Thl.  Alkohol 
und  3  Thle.  Wasser)  bei  14,9«  0,0726  g,  bei  15,3«  0,0728  g,  bei 
16,6«  0,0730  g,  bei  16,8«  0,0734  g,  Aethylalkohol  von  95«  bei  12,5« 
0,2920  g,  reiner  Methylalkohol  bei  10,5«  0,4046  g,  Aceton  bei 
11,3«  0,6215  g,  Jodmethyl  bei  10«  0,0040g,  Jodäthyl  bei  0«  0,0016g, 
reines  Chloroform  bei  12«  0,0070  g,  reines  Bromoform  bei  8» 
Spuren  und  Terpentinöl  bei  10«  ebenfalls  Spuren  von  m-Amido- 
benzoesäure löst.  Destillirtes  Wasser  endlich  löst  von  der 
m-Amidobenzoesäure  bei  0«  0,0430  g,  bei  1,3«  0,0442  g,  bei  17,1« 
0,0588  g,  bei  17,4«  0,0589  g,  bei  17,5«  0,0589  g,  bei  20«  0,0686  g, 
bei  23«  0,0794  g,  bei  23,7«  0,0798  g,  bei  -28«  0,0820  g,  bei  28,6« 
0,0826  g,  bei  33«  0,0843  g,  bei  33,5«  0,0845  g,  bei  33,6«  0,0845  g, 
bei  38«  0,1010  g,  bei  41«  0,1122  g,  bei  41,7«  0,1128  g,  bei  46,5« 
0,1377g,  bei  47,4«  0,1390  g,  bei  48,1«  0,1396g,  bei  49,2«  0,1416g, 
bei  51«  0,1455  g,  bei  54«  0,1580  g,  bei  61,6«  0,2290  g,  bei  62,3'» 
0,2309  g,  bei  65«  0,2636  g,  bei  67«  0,2870  g.  Wi 

Charles  Lauth^)  veröffentlichte  eine  Untersuchung  über  die 


»)  Compt.  rend.  116,   758.  —  *)  Siehe  oben.  —  «)  Bull.  soc.  chim.  [3] 
9,  969. 


Digitized  by 


Google 


Dimethylamidobenzoesäuren.  .    1277 

Carboxylderivate  des  Dimethylanilins,  die  o-,  m-  und  p-Dimethyl- 
amidobenzoesäure.     Die  Darstellung  der  o-Dimdhylamidobenzoe- 
säure,  CeH4[-N(CH3)2,-COOH],  gelang  ihm  nicht  durch  Erhitzen 
des  Chlorhydrates  der  o-Amidobenzoesäure  in  Gegenwart  von  Methyl- 
alkohol, femer  nicht  durch  Erhitzen  von  Salicylsäure  mit  Dimethyl- 
amin   und  auch  nicht  durch  Oxydation  von  Dimethyl-o-toluidin 
mit  Kaliumpermanganat    Er  erhielt  dieselbe  durch  Erhitzen  der 
in   Aetznatron  (1  Mol.)  gelösten    o-Amidobenzoesäure   mit  Jod- 
methyl (3  Mol.)  in  Gegenwart  von  Alkohol  in  langen,  prismatischen, 
bei  175^  schmelzenden,  in  Alkohol,  Aether  und  siedendem  Benzol 
sehr  leicht  mit  blauer  Fluorescenz  sich  lösenden  Nadeln.     1  Thl 
Säure  löst  sich  in  250  Thln.  siedenden   und  in  500  Thln.  kalten 
Wassers.     Die  Säure  sublimirt  äufserst  leicht  unter  theilweiser 
Zersetzung  in  prachtvollen  Nadeln.  Sie  besitzt  saure  und  basische 
Eigenschaften  und  giebt  mit  den   sauren  Lösungen  der  gewöhn- 
lich verwendeten  Diazoverbindungen   gelbe  bis  orangerothe  und 
braune  Farbstoffe.    Die  Versuche,  aus  der  Säure  durch  Behand- 
lung derselben  mit  wasserentziehenden  Mitteln  Derivate  der  In- 
digoreihe zu  erhalten,  schlugen  fehl.    Mit  Chlorcalcium,  Kalium- 
bichi-omat    und    Eisenchlorid    giebt    die    Säure    grünliche    oder 
violette  Niederschläge.     Durch  Bleisuperoxyd  in  Gegenwart  von 
Essigsäure  wii-d  sie  in  einen  grünblauen,  in  Wasser  und  Alkohol 
unlöslichen    Körper    übergeführt,    welcher    durch    Alkalien    ent- 
färbt   wird    und    beim    erneuten   Behandeln    mit    Bleisuperoxyd 
in  Gegenwart  von  Essigsäure  seine  gi-ünblaue  Farbe  wieder  an- 
nimmt    Kupferchlorür   oder    besser  noch   Chloranil   verwandeln 
die  Säure  in  einen  violettrothen  Farbstoff,  welcher  einen  bronze- 
grünen, in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  löslichen  Körper  mit  den 
allgemeinen    Eigenschaften    der    Triphenylmethanfarbstoffe    dar- 
stellt    Er  löst  sich  in   concentrirter  Schwefelsäure   mit   gelber 
Farbe,  wird  in  alkoholischer  Lösung  durch  Zink  in  Gegenwart 
von  Essigsäure  entfärbt,  und  das  so  erhaltene  Leukoderivat  nimmt 
durch  Behandeln  mit  Bleisuperoxyd  wieder  seine  alte  Farbe  an. 
Der  Farbstoff  ist  löslich  in  Alkalien  und  wird  durch  Säuren  aus 
diesen    Lösungen    wieder     ausgefällt.      Er    besitzt    die    Formel 
CjyHagNjOj  oder  C26H27N3O7  und   ist  als  ein  penta-  oder  tetra- 
raethylirtes,  tricarboxylirtes  Rosanilin  aufzufassen.  Er  färbt  Baum- 
wolle, Metallbäder,  besonders  das  Chromoxydbad,  ferner  mit  Tannin 
präparirte   Wolle   imd   Baumwolle,    und   Seide    in    alkoholischer 
Lösung  nur   in   Gegenwart   von   Essigsäure.     Durch   Essigsäure- 
anhydrid in  Gegenwart  von  Natriumacetat  wird  der  Farbstoff  in 
der  Hitze    entfärbt,    durch    siedende   Salzsäure    wird   er  wieder 
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regenerirt  Mit  Tetramethyldiamidobenzhydrol  condensirt  sich 
die  o-Dimethylamidobenzoesäure  zu  einem  violetten  Farbstoff  Ton 
der  Zusammensetzung  eines  hexamethylirten ,  carboxylirten  Ros- 
anilins, welcher  in  Wasser  und  Alkohol  mäfsig  löslich,  mit  Tannin 
präparirte  Wolle,  Baumwolle  und  Seide  schön  violett  färbt  Mit 
Benzaldehyd  condensirt  sie  sich  zu  einem  blauen,  mit  Tannin 
präparirte  Wolle,  Baumwolle  und  Seide  in  saurer  Lösung  blau 
färbenden  Farbstoff  von  der  Zusammensetzung  eines  dicarboxylirten 
Tetramethyldiamidotriphenylcarbinols.  Bei  der  Anwendung  von 
m-Nitrobenzaldehyd  zur  Gondensation  erhält  man  ein  mehr  ins 
Grünliche  spielendes  Blau.  Aus  dem  Condensationsproducte  der 
o-Dimethylamidobenzoesäure  mit  Formaldehyd  in  Gegenwart  von 
Schwefelsäure  konnte  kein  Farbstoff  erhalten  werden.  Bei  der 
Darstellung  der  o-Dimethylamidobenzoesäure  erhält  man  noch  als 
Nebenproduct  eine  quatemäre  Verbindung  von  der  Formel 
C6H4[-COONa,  N(CH8)3J],  welche  die  Natriumverbindung  des 
Jodmethylats  der  Dimethylamidobenzoesäure  darstellt  und  lange, 
in  Wasser  sehr  leicht,  in  siedendem  absolutem  Alkohol  ziemlich 
leicht  lösliche,  unter  100^  schmelzende  Krystalle  bildet  Durch 
Behandeln  mit  Salzsäure  in  wässeriger  Lösung  geht  sie  in  die 
Verbindung  C6H4[-COOH,  N (0113)3  J]  über,  welche  in  mehrere 
Centimeter  langen,  bei  175®  schmelzenden,  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aceton  sehr  leicht,  in  Benzol  und  Aether  nicht  löslichen 
Krystallen  erhalten  wird  und  beim  Erhitzen  unter  Kohlensäure- 
abspaltung Mono-  und  Dimethylanilin  liefert  Beim  Behandeln 
mit  Blei-  oder  Silberoxyd  geht  sie  in  den  Körper  C6H4[-COOH, 
-N(C  113)3  OHJ  über,  welcher  in  kleinen,  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslichen,  aus  der  Luft  rasch  Kohlensäure  anziehenden 
Prismen  krystallisirt  und  mit  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Pikrin- 
säure und  Chromsäure  gut  krystallisirende  Verbindungen  liefert 
Beim  Erhitzen  auf  ca,  200®  liefert  er  unter  Kohlensäureabspaltung 
Dimethylanilin  und  Methylalkohol.  Beim  Erhitzen  mit  Bleisuper- 
oxyd in  Gegenwart  von  Essigsäure  giebt  er  einen  charakteristischen 
orangerothen  und  mit  Chloranil  einen  violetten,  wahrscheinlich 
mit  dem  eben  erwähnten  carboxylirten,  pentamethylirten  Violett 
identischen  Farbstoff.  Die  })  -  Diniethylamidobenzoesäure  vom 
Schmelzp.  235®  wurde  durch  dreiviertelstündiges  Erhitzen  von 
p-Amidobenzoesäure  (1  Mol.)  mit  Aetznatron  (1  Mol.);  Jodmethyl 
(2,2  Mol.)  und  15  Thln.  Methylalkohol  auf  1  Thl.  Säure  dar- 
gestellt Sie  giebt  bei  der  Einwirkung  auf  Chloranil,  Kupfer- 
chlorür,  Quecksilberbichlorür  keine  Farbstoffe,  dagegen  mit  Tetra- 
methyldiamidobenzhydrol   hexaraethylirtes    Rosanilinviolett ,    und 
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mit  Benzaldehyd  und  m-Nitrobenzaldehyd  Malachitgrünfarbstoffe. 
Die    analog    der   o -Verbindung    dargestellte,    bei   150  bis   15 P 
schmelzende  m-  Dimethylamidohemoesäure  giebt  bei  der  Behand- 
lung  mit  Oxydationsmitteln  keine  Farbstoffe,    mit   Benzaldehyd 
eine  in  einen  Farbstoff  nicht  zu  verwandelnde  Leukobase  und  mit 
Tetramethyldiamidobenzhydrol  eine  geringe  Menge  eines  violett- 
blauen Köi-pers.   Hieran  anschliefsend  untersuchte  Verfasser  auch 
noch  die.  bei  226^  schmelzende  Dimethylamidosdlicylsäure  auf  ihre 
farbstoffbildenden  Eigenschaften  und  fand,  dafs  sie  bei  der  Oxy- 
dation keinen  Farbstoff  bildet,  sich  mit  Benzaldehyd  nicht  con- 
densirt  und  mit  Tetramethyldiamidobenzhydrol  ein  schönes,  sehr 
blaues,   aber  Metallbäder  nicht  färbendes  Violett   liefert.     Zur 
Unterscheidung  der  vier  Amidosäuren  dient  folgende  Reaction:  Mit 
Bleisnperoxyd  in   Gegenwart  von   Essigsäure   giebt  o-Dimethyl- 
amidobenzoesäure  einen  tief  grünblauen  Niederschlag,  m-Diacetyl- 
amidobenzoesäure  eine  sehr  flüchtige,   intensiv  rothbraune  Fär- 
bung, p-Dimethylamidobenzoesäure  eine  rein  braune,  in  Violett 
übersehende  Färbung,  und  Dimethylamidosalicylsäure  eine  orange- 
rothe,  in  Braun  übergehende  Färbung.     Die  Versuche  ergeben, 
dafs  die  Einführung  der  Carboxylgruppe  in  das  Dimethylanilin  in 
Orthostellung  Veranlassung  zur  Bildung  von   Farbstoffderrvaten 
giebt,  deren  chemische  und    färbende  Eigenschaften  von  denen 
der  vom  Dimethylanilin  selbst  sich  ableitenden  Farbstoffe  sehr 
verschieden  sind.   Sie  zeigen  femer,  dafs  die  in  den  carboxylirteu 
Dimethylanilinen  von    der  Carboxylgruppe   eingenommene  Stelle 
auf   die   Reactionen    einen    starken   Einflufs    ausübt.     Steht  die 
Carboxyl-  zur  Amidogruppe  in  Orthostellung,  erhält  man  carboxy- 
lirte  Farbstoffe,  steht  sie  zu  ihr  in  Parastellung,  erhält  man  mit 
den    von    dem    Dimethylanilin    selbst    derivirenden  .Farbstoffen 
identische,   nicht  carboxylirte  Farbstoffe,  und  steht  sie  endlich 
in  MetaStellung  zu  ihr,  so  ist  die  Fähigkeit,  Farbstoffe  zu  bilden, 
kaum  mehr  vorhanden.  Wt 

H.  Finger  1)  hat  seine  Untersuchungen 2)  über  Abkömmlinge 
des  o-Amidobenzamids  fortgesetzt.  Nach  ihm  erhält  man  aus 
Isatosäure  und  wässeriger  Aethylendiaminlösung  o-Amidohenz- 
(Ithylenamid,  [C6H4(-CONHCH2, -NH,)]^,  als  weilsgraue,  wasser- 
unlösliche Masse,  welche  aus  Alkohol -Amylalkohol  in  schwach 
rosa  gefärbten,  glänzenden,  bei  245<^  schmelzenden  Blättchen  kry- 
stallisirt.  Dasselbe  wird  beim  Behandeln  in  salz-  oder  salpeter- 
saurer   Lösung     mit    Kaliumnitrit    in     das    Adhylenhenzazimidy 


')  J.  pr.  Chem.  [2]  48,  92.  —  *)  JB.  f.  1888,  S.  1229  ff. 
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[CeH4(-<;!ONCH2, -N=jN)],,  übergeführt,  welches  aus  Alkohol  in 
weifsgelben,  glänzenden,  in  Alkalien  unlöslichen,  bei  216®  schmel- 
zenden Nädelchen  krystallisirt.  Beim  Erhitzen  desselben  mit 
concentrirter  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohre  auf  160®  entsteht 
Chlorbenzoesäure  vom  Schmelzp.  138®.  Das  durch  Eintragen  von 
Anthranilcarbonsäure  in  eine  heifse  Lösung  von  Hydrazinsulfat 
und  Kalilauge  gewonnene  o-Amidobenzhydrazid,  CqH^{'-^E2, 
— CONHNHj),  wird,  aus  Alkohol  krystallisirt,  in  grofsen,  monO' 
klinen  Prismen,  aus  Chloroform  krystallisirt,  in  kurzen,  glänzenden 
Nädelchen  gewonnen.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  121®.  Eis  redu- 
cirt  Silbernitrat  und  Fehling'sche  Lösung  und  giebt  mit  Benz- 
aldehyd ein  aus  Alkohol  gut  krystallisirendes,  gelbes,  bei  158  bis 
159®  schmelzendes  Condensationsproduct.  Mit  cyansaurem  Kali 
und  salzsaurer  Hydrazidlösung  erhält  man  das  Hamstoffderivat^ 
welches  beim  Erhitzen  für  sich  Ammoniak  abspaltet  Wt 

G.  Fortmann^)  gelang  die  DarsteUung  der  Methyl-o-amido- 
henzoesäure  in  gröfseren  Mengen  nach  dem  von  Griefs  für  die 
Methyl-m-amidobenzoesäure  angegebenen  Verfahren.  Die  so  ge- 
wonnene, durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  ge- 
reinigte Säure  beginnt  bei  170®  zu  erweichen  und  schmilzt  con- 
stant  bei  179®.  Das  Chlorhydrat  ist  in  Wasser  ziemlich  schwer 
löslich.  Beim  Behandeln  desselben  mit  Natriumnitrit  erhält  man 
die  ans  Benzol  in  kleinen,  bei  128®  schmelzenden  Prismen  kry- 
stallisirende  Methylnitroso  -  o  -  amidohenzo'esäure ,  Cg  H^  [-C  0  0  H, 
-N(-CH5,-N0)].  Durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf 
die  Methyl- o-amidobenzoesäure  wird  die  Acetylntethyl-o-amido- 
benzoesäure  als  bei  192®  schmelzendes  Krystallpulver  erhalten.  W. 

J.  D.  Riedel  in  Berlin.  Verfahren  zur  Darstellung  der 
p-Amidobenzoesäureester  des  Guajacols  und  Eugenols,  sowie  der 
Acetylderivate  dieser  Ester  2).  D.  R.-P.  Nr.  67  923  vom  2.  Sep- 
tember 1891.  —  Guajacol  oder  Eugenol  oder  deren  Alkali-  oder 
Erdalkalisalze  werden  mit  p-Nitrobenzoylchlorid  oder  p-Nitro- 
benzoesäureanhydrid  behandelt;  oder  man  läfst  auf  ein  Gemisch 
der  Phenole  (oder  deren  Alkalisalze)  mit  p-Nitrobenzoesäure  (oder 
deren  Salzen)  Kohlenoxychlorid,  Phosphorpentachlorid  (Phosphor- 
oxychlorid),  Sulfurylchlorid  oder  saure  Alkalisulfate  einwirken. 
Die  so  gewonnenen  p  -  Nitrobenzoesäureester  sind  schwach  gelb 
gefärbt  und  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  leicht  löslich. 
Das  p'Nürobenzoylguajacol  schmilzt  bei  101  bis  102®  und  liefert 
bei   der   Reduction   das   bei    145®   schmelzende   p-Amidobenzot/l- 

')  J.  pr.  Chem.  [2]  47,  400.  —  «)  Ber.  26,  Ref.  518. 
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Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  o-Benzoesäuresulfinid.    isll  ASto«s  <^^ '^'*  ''^ 

guajacol.  Das  p-Nitrobeneoyleugefiol  schmilzt  bei  80,5^  und  linfnui  — 

bei  der  Reduction  das  bei  156^  schmelzende  p  -  Ämidohenzoyh 
eugenöl.  Die  entsprechenden  Acetylverbindungen  schmelzen  bei 
179®  bezw.  160  bis  16 P.  Im  Organismus  werden  diese  Amido- 
verbindungen  leicht  gespalten»  Sd. 

J.  A.  Jesurun  1)  berichtete  über  die  Einwirkung  von  Phosphor- 
pentachlorid auf  o-Benzoösäuresulfinid  (Saccharin).   Er  erhielt  bei 
der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  und  Methylalkohol  auf 
o-Benzoesäuresulfinid  nach  den  Angaben  von  Brackett*)  nicht 
den   von    diesem    beschriebenen   Dimethyläther  von    der  Formel 
CeH4[-C(OCH3)3-, -S02-]NH,  sondern  den  dem  von  Fahlberg 
und  L i 8  z  1 5)    beschriebenen   o  -  Sulf aminbenzoesäure  -  Aethyläther, 
C6H4(-COOCjH,  — SOjNHa),  analogen  o-Sulfaminbenzoesäure-Mdhyl' 
(Üher,  CeH4(— COOCH3,-SOjNH2),  welcher  in  dünnen,  bei  125  bis 
126^  (uncorr.)  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.    Beim  28  stün- 
digen Erhitzen  von  o-Benzoesäuresulfinid  (1  Mol.)  mit  Phosphor- 
pentachlorid  (2  Mol.)  im    geschlossenen  Rohre   auf   70  bis   75^ 
erhielt  er  o-Cyanbenzolsul/ochlorid,  C6H4(-CN,  — SOjCl),  welches 
aus  Benzol  krystallisirt,  derbe,  bei  69  bis  70®  (uncorr.)  schmel- 
zende Krystalle   darstellt  imd    ziemlich  unbeständig  ist.     Beim 
Kochen  mit  Wasser  geht  es  in  Salzsäure  und  o-Cyanbenzolsulfo- 
säure  über,    welche   selbst  nicht    isolirt  werden    konnte,    deren 
Natriumsah^  Ct;H4(CN)S02  0Na.H20,  aber  in  Prismen  krystalli- 
sirt erhalten  wurde,  welche  1  Mol.  Krystallwasser  enthielten.   Wird 
aber  das  o-Cyanbenzolsulfochlorid  längere  Zeit  oder  unter  Druck 
bei  95  bis  100.®  erhitzt,   erhält  man  die  schon  von  Fahlberg 
und  Bärge*)  beschriebene  o-Beneaminsidfosäure,    Wird  endlich 
das  o-Cyanbenzolsulfochlorid  mit  Wasser  unter  Druck  auf  180® 
erhitzt,  so  entsteht  durch  Zersetzung  der  gebildeten  o-Sulf amin- 
benzoesäure schliefslich  saures  o-sulfohenzoesaures  Ammonium,  Die 
o-Sulfobenzoesäure  ist  demnach  eine  stärkere  Säure  als  die  Salz- 
säure, was  auch  noch  durch  folgenden  Versuch  bestätigt  wurde: 
Erhitzt  man   concentrirte  Lösungen  von  o-Sulfobenzoesäure  und 
Chlorammonium  zusammen  auf  dem  Dampfbade,  so  entweicht  Salz- 
säure und  man  erhält  nach  dem   Erkalten  der  Lösung  die  für 
das  saure  o-sulfobenzoesaure  Ammonium  charakteristischen  Kry- 
stalle.    Durch  Einwirkung  von  Alkohol   auf  das  o-Cyanbenzol- 
sulfochlorid den  o-Cyanbenzolsulfosäure -Aethyläther  zu  erhalten, 
gelang  nicht    Ebenso  wenig  gelang  es,  einen  Imidoäther  darzu- 
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»)  Ber.  26,  2286—2298.  —  «)  JB.  f.  1887,  S.  1876  ff.  —  »)  JB.  f.  1886, 
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stellen.  Das  dui-ch  Behandeln  von  o-Cyanbenzolsulfochlorid 
(1  Mol.)  in  Benzollösung  mit  einer  Lösung  von  Ammoniakgas 
(2  Mol.)  in  Benzol  gewonnene  o-Cyanbetusohulfatnid  ^  CßH4(-CN, 
— SOaNHj),  wird,  aus  absolutem  Alkohol  krystallisirt,  in  Blättchen 
erhalten,  welche  bei  260^  noch  nicht  schmelzen,  in  Benzol  fast 
nicht,  in  kaltem  Wasser  und  absolutem  Alkohol  ziemlich  leicht, 
in  heifsem  Alkohol  sehr  leicht  löslich  sind  und  beim  Behandeln 
mit  Ammoniak  im  üeberschuls  in  das  unten  beschriebene  Pseudo- 
saccharinamid  übergehen,  o  -  Cyanbefizolsulfanilid ,  C«  H4  (-C  N, 
-SOaNHCeHß),  durch  Behandeln  von  o-Cyanbenzolsulfochlorid 
mit  der  berechneten  Menge  Anilin  dargestellt,  krystallisirt  aas 
Benzol  in  kleinen,  bei  150  bis  152^  schmelzenden  Prismen.  Erhitzt 
man  aber  das  o-Cyanbenzolsulfochlorid  mit  Anilin  unter  Druck 
auf  150^,  so  entstehen  zwei  Verbindungen,  von  denen  die  eine, 
in  Benzol  löslich  und  daraus  in  gelben,  bei  187  bis  189^  schmel 
zenden  Nadeln  krystallisirend,  nach  der  Formel  CeH4[-C(=NCeHj)-, 
-SOj-JNCßHß  zusammengesetzt  ist,  und  die  andere,  in  Benzol 
unlöslich  und  aus  absolutem  Alkohol  in  kleinen,  bei  31 5*  noch 
nicht  schmelzenden  Tafeln  krystallisirend,  sich  als  identisch  mit 
dem  unten  beschriebenen  Pseudosaccharinanilid,  C6H4[-C(NHCeHj)^, 
-S02-]N,  erwies.  Wird  das  o-Benzosäuresulfinid  (1  Mol.)  mit  Phos- 
phorpentachlorid  (2  Mol.)  auf  180®  erhitzt,  so  entsteht  an  Stelle 
des  o-Cyanbenzolsulfochlorids  ein  isomeres  Chlorid,  welchem  die 
Constitutionsformel  C6H4[-C(Cl)-,-SOa-]N  zuerkannt  werden  muls 
und  das  als  ein  Chlorderivat  einer  mit  dem  o-Benzoesäuresulfinid 
(Saccharin)  isomeren,  hypothetischen  und  selbst  nicht  existenz- 
fähigen Verbindung  CeH4[-C(0H)=:, -SOj-JN  angesehen  werden 
kann,  welche  nach  Analogie  mit  dem  Pseudoisatin  und  dem  Pseudo- 
carbostyril  als  Pseudosaccharin  bezeichnet  wird.  Das  so  gewonnene 
Psendosacchdrinchlorid,  C^I{^['-C(C\)=^  -SOg-JN,  krystallisirt  aus 
Benzol  in  kleinen,  bei  143  bis  145®  (uncorr.)  schmelzenden  Nadeln 
und  wird  beim  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  in  den  Pseudo- 
saccharin-Aethyläther^  C6H4[-C(0C2H5)=,  — SOj-jN,  übergeführt^ 
welcher  mit  dem  von  Fahlberg  und  List  (1.  c.)  beschriebenen 
Saccharin-Aethyläther,  C6H4(-CO-  -SOj-)NC2H6,  isomer  ist,  aus 
Alkohol  in  flachen  Nadeln,  aus  Wasser  in  Blättchen  krystallisirt, 
bei  217  bis  218®  (uncorr.)  schmilzt,  sich  in  absolutem  Alkohol  von 
ITVs^  im  Verhältnils  1  :  625,  und  in  siedendem  Alkohol  im  Ver- 
hältnifs  1 :  68  löst,  und  beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  geschlossenen 
Rohre  auf  150*^  ein  o-Benzoesäm-esulfinid  und  o-Sulfaminbenzoe- 
säure,  wird  die  Temperatur  auf  300^  gesteigert,  in  o-Benzoesäure- 
sulfinid  und  saures  o-sulfobenzoesaures  Ammonium  gespalten  wird. 
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Beim  Erhitzen  des  Aethers  mit  Alkalicarbonatlösung  erhält  man 
Alkohol  und  das  betreffende  Alkalisalz  des  o-Benzoesäuresulfinids; 
beim  Erhitzen  desselben  mit  Ammoniak  entsteht  Pseudosaccharin- 
aniid.  Der  analog  dem  Aethyläther  gewonnene  und  mit  dem 
von  Bracke tt  (1.  c.)  dargestellten  o-Benzoesäuresulfinid -Methyl- 
äther, CjH4(-Cl- -S03-)NCHs,  isomere  Psetidosaccharin-Methyl- 
cXher,  CeH4[-C(OCH3)=, -SOa-]N,  stellt,  aus  Methylalkohol 
krystallirirt,  bei  182  bis  183®  (uncorr.)  schmelzende  Säulen  dar. 
Das  mit  dem  o-Cyanbenzolsulfamid  isomere  Fseudosaccharinamid^ 
CeH4[-C(NH2)=,-S02-]N,  wird  am  einfachsten  durch  Behandeln 
Yon  Pseudosaccharinchlorid  mit  kohlensaurem  Ammoniak  oder 
durch  Erhitzen  desselben  in  Benzollösung  mit  der  berechneten 
Menge  Ammoniak  gewonnen.  Win  schon  erwähnt,  entsteht  es 
auch  beim  Behandeln  von  o-Cyanbenzolsulfochlorid  mit  Ammoniak 
im  Ueberschufs  und  bei  der  Einwirkung  von  wässerigem  Am- 
moniak auf  o-Cyanbenzolsulfamid.  Es  krystallisirt  aus  Wasser  in 
Nadeln  und  kleinen,  derben,  bei  300®  noch  nicht  schmelzenden 
Krystallen.  Es  löst  sich  in  Wasser  bei  17Va^  ^  Verhältnifs 
1:1560,  bei  100®  im  Verhältnifs  1:75;  in  absolutem  Alkohol  bei 
17V,°  im  Verhältnifs  1:190,  bei  100®  im  Verhältnifs  1:125.  Das 
beim  Erhitzen  von  Pseudosaccharinchlorid  (1  Mol.)  mit  Anilin 
(2  Mol.)  unter  Druck  auf  170  bis  180®  entstehende  Pseudosaccharin- 
anilid,  G^IU[-G(lSUG^U-,)=,  -SO^-JN,  wird  auch  beim  Erhitzen 
von  Pseudosaccharinamid  mit  Anilin  unter  Druck  auf  200®,  und 
wie  schon  oben  erwähnt,  beim  Erhitzen  von  o-Cyanbenzolsulfo- 
chlorid  mit  Anilin  im  Ueberschufs  unter  Druck  auf  150®  ge- 
wonnen. Es  krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  kleinen,  bei 
300®  noch  nicht  schmelzenden  Tafeln.  Die  Löslichkeitsverhält- 
nisse  des  Pseudosaccharinanilids  und  des  isomeren  o-Cyanbenzol- 
sulfanilids  in  Wasser  und  absolutem  Alkohol  sind  folgende: 

Wasser  von  absoluter  Alkohol 

17Va*  100«  17V,<>         .78« 

PseudosaecharmaniHd    .    .   .    1:20000      1:12000  1:1000    1:226 

o-CyanbenzolsulfaniUd    .    .   .    1:3300        1:2700  1:55        1:7 

Wird  endlich  o-Benzoesäuresulfinid  mit  Phosphorpentachlorid  über 
230<*  erhitzt,  so  erhält  man  das  aus  Alkohol  in  langen,  bei  42  bis 
43^  (uncorr.)  schmelzenden  Nadeln  krystallisirende  o-Chlorbenzo- 
niirü^  C6H4(-CN,  -Cl).  —  Im  Anschlufs  hieran  weist  C.  Fahl- 
bergi)  darauf  hin,  dafs  durch  obige  Untersuchung  die  von  ihm 


>)  Ber.  26,  2299. 
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und  List  für  das  Saccharin  und  seine  Salze  aufgestellte  Formel 
CeH4(-Cl-, -S02~)N  bestätigt  ist.  —  Ira  Remseni)  bemerkt  zo 
der  obigenArbeit  von  Jesurun,  dafs  der  Methyl-  bezw.  Aethyläther 
der  o-Sulfaminbenzoesäure  schon  von  ihm  und  A.R.L.  Dohme*) 
durch  die  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  und  Methyl-  resp. 
Aethylalkohol  auf  o-Benzoesäuresulfinid,  und  ebenso  von  ihnen 
auch  schon  das  o  -  Chlorcyanbenzol  erhalten  worden  sei.  Im 
Ferneren  theilt  er  mit,  dafs  es  A.  P.  Saunders  gelungen  ist, 
das  Chlorid  der  o-Sulfobenzoesäure  in  zwei  isomere  Körper  zu 
zerlegen,  von  denen  der  eine  bei  78^  der  andere  bei  22^  schmilzt 
und  welche  beide  sehr  schön  krystallisiren.  Beide  gehen  beim 
Behandeln  mit  Ammoniak  in  Saccharin  über,  geben  aber  mit 
Anilin  verschiedene  Anilide,  welche  auch  von  C.  K  Coates  und 
E.  F.  Kohl  er  aus  dem  Chlorid  der  o-Sulfobenzoesäure  und  Anilin 
erhalten  wurden.  Die  beiden  Chloride  geben  mit  Benzol  und 
Chloraluminium  sehr  schön  krystallisirende  Producte.  Bei  der 
Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  p-Sulfaminbenzoesäure 
wurde  von  J.  M.  Rieh  und  später  von  Hartmann  der  Hauptsache 
nach  p-Ghlorcyanbenzol,  C6H4[-CN,  -Cl(p)],  erhalten.  Wt 

J.  Shields  3)  bestreitet  in  einer  Notiz  über  die  Stärke  der 
O-Sulfobenzoesäure  die  Richtigkeit  der  von  J.  A.  Jesurun*)  in 
seiner  Abhandlung  über  die  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid 
auf  O-Benzoesäuresulfinid  gezogenen  Folgerung,  dafs  die  o-Sulfo- 
bcnzoesäure  eine  stärkere  Säure  sei  als  die  Salzsäure.  J.  A 
Jesurun  hatte  dies  aus  dem  Umstände  gefolgert,  dafs  beim  Er- 
hitzen von  o-Cyanbenzolsulfochlorid  mit  Wasser  unter  Druck  auf 
ISO*^  die  zunächst  gebildete  o-Benzaminsulfosäure  weitere  Zer- 
setzung erleidet  und  schliefslich  saures  o-sulfpbenzoesaures  Ammo- 
nium gebildet  wird,  und  ferner,  dafs  beim  Ei*hitzen  concentrirter 
Lösungen  von  o-Sulfobenzoesäure  und  Chlorammonium  Salzsäure 
entweicht  und  saures  o-sulfobenzoesaures  Ammonium  gebildet 
wird.  Wt 

C.  Fahlberg  in  Salbke  bei  Magdeburg.  Verfahren  zur 
Raffination  von  Rohsaccharin  s).  D.  R.-P.  Nr.  64  624  vom  26.  No- 
vember 1891.  —  Die  Anliydro  '  0  '  suJfaminhenzoesäure  besitzt  zu 
Alkalien  und  alkalischen  Erden  eine  gröfsere  Verwandtschaft  als 
A\Q  p-Sulfaminbenzoesäure.  Die  Trennung  der  im  Rohsaccharin 
vorhandenen  Säuren  kann  demgemäfs  durch  partielle  Fällung  der 
Alkalisalze  der  Säuren  mit  stärkeren  Säuren  (Oxalsäure,  Wein- 
säure, Citronensäure  oder  Essigsäure),  oder  aber  durch  partielle 


')  Ber.  26,  2634.  —  *)  JB.  f.  1889,  S.  1876  ff.  —  •)  Ber.  26,  3027.  - 
^)  Siehe  diesen  JB.,  S.  1281  £E;  Ber.  26,  2189.  —  *)  Ber.  26,  Ref.  29. 
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Absättigung  des  Säuregemisches  mit  Alkalien,  alkalischen  Erden 
oder  deren  Carbonaten  geschehen.  Im  ersteren  Falle  kann  man 
auch  als  Säure  das  Rohsaccharin  selbst  verwenden.  Sd. 

K.  Hopfgartner.    Ueber  einige  Abkömmlinge  der  s-Disulfo- 
benzoesäure  ^).  —  Durch  Erhitzen  des  bei  140®  getrockneten  Tri- 
kaliumsalzes  der  Disulfobenzoesäure  mit  etwas  mehr  als  der  be- 
rechneten Menge  Phosphorpentachlorid  auf  100®  und  langsames 
Steigern  der  Temperatur  auf  150®  oder  durch  Erhitzen  des  Ge- 
menges im   Rohr    im   Amylalkoholbade    entsteht  neben   dem   in 
Wasser  löslichen,  einfach,  sauren  Kalisalz  der  Disulfobenzoesäure 
(C7  H4  0,  Sa  Ka  -f  3  Ha  0)    das    Trichlorid   der    s  -Trisulfobenzoe- 
säure.    Aus  Benzol  krystallisirt  letzteres  mit  1  Mol.  Krystallbenzol 
(CjHsSaOsCls-f-CßHß).    Das  Trichlorid  ist  wenig  löslich  in  kaltem 
Benzol,  leicht  löslich  in  trockenem  Aether,  Schwefelkohlenstoff, 
Chloroform,  unlöslich  in  Petroläther  und  kaltem  Wasser.    Ohne 
Krystallbenzol  schmilzt  die  Substanz  bei  86,5  bis  87®  (uncorr.).  Die 
Ausbeute  an  Trichlorid  durch  Erhitzen  im  Rohr  beträgt  50  bis 
55  Proc,  durch  Erhitzen  auf  100  bis  150®  25  bis  30  Proc.  der 
Theorie.    Bei  längerem  Stehen  mit  Wasser  (8  bis  10  Tage)  bei 
Zimmertemperatur  bildet  das  Trichlorid  ein  Dichlorid,  CjH^OeSaCla. 
Letzteres  entsteht  auch  bei  V2  stündigem  Kochen  des  Trichlorids 
mit  feuchtem  Aether  am  RückfluXskühler.-  Dasselbe  ist  löslich  in 
Benzol,  Aether,   Chloroform,   Alkohol;  fast  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich   in   verdünnter    Sodalösung    unter  Kohlensäureent- 
wickelung, ebenso  beim  Schütteln  mit  Wasser  und  kohlensaurem 
Baryt    Schmelzpunkt  des  Dichlorids  183®.    Durch  Einleiten  von 
troekenem  Ammoniakgas  in  die  Lösung  des  Trichlorids  in  Benzol 
scheidet  sich  das  Triamid,  C6H3(COXH2)(S02NH2)2,  als  weifses, 
krystallinisches  Pulver  aus.    Dasselbe  ist  unlöslich  in  Benzol,  sehr 
schwer  löslich  in  kaltem,  mäfsig  leicht  in  kochendem  Wasser  und 
warmer  Essigsäure.    Bei  230®  fängt  das  Triamid  an,  sich  zu  zer- 
setzen unter  Entwickelung  von  Ammoniakgas.    Fügt  man  zu  der 
Lösung  des  Trichlorids  in  Benzol  etwas  mehr  als  die  berechnete 
Menge  Anilin,  so  entsteht  das  Trianilid.    Dasselbe  schmilzt  un- 
zersetzt  bei  222®,  ist  löslich  in  Eisessig,  in  siedendem  Aethyl-  und 
Amylalkohol  und  in  Aether,  unlöslich  selbst  in  kochendem  Wasser^ 
in  Benzol,  Petroläther  und  Schwefelkohlenstoff.    Wird  das  fein 
zerriebene   Kalisalz   der  Disulfobenzoesäure   mit  dem   dreifachen 
Gewicht  Aetzkali  und  so  viel  Wasser  auf  160®  erhitzt,  dafs  bei 
dieser  Temperatur  ein   dünnflüssiger  Brei  entsteht,  so  wird  ein 


')  Monatsh.  Chem.  14,  685—698. 
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Sulforest  gegen  Hydroxyl  ausgetauscht.  Die  entstandene  Sulfo- 
oxybenzoesäure  wird  durch  das  Bleisalz  gereinigt.  Nach  längerem 
Trocknen  im  evacuirten  Exsiccator  über  Schwefelsäure  enthalt 
die  Sulfooxybenzoesäure  noch  1  Mol.  Wasser.  Die  Säure  ist 
hygroskopisch;  sie  zersetzt  sich,  lange  bevor  sie  schmilzt;  bei  120* 
beginnt  sie  weich  und  zugleich  braun  zu  werden.  In  Alkohol 
und  Aether  ist  sie  leicht  löslich.  Ihr  Kaliumsalz  (C7H4SO0KJ 
-}-  3HaO)  giebt  beim  Schmelzen  mit  der  dreifachen  Menge  Aetz- 
kali  bei  250  bis  260^  die  Dioxybenzoesäure.  Schmelzp.  227^  Bru, 
C.  Engler  und  Ed.  Loew^)  berichteten  im  Anschlufs  an 
frühere  Untersuchungen  des  Ersteren  *)  über  das  Verhalten  einiger 
organischer  Säuren  und  Ester  bei  höherer  Temperatur.  Sie  fanden, 
dals  die  Phenylessigsäure  sowohl  unter  gewöhnlichem  Atmo- 
sphärendruck als  auch  im  geschlossenen  Rohre  sich  beim  Erhitzen 
auf  375<*  der  Hauptsache  nach  gemäXs  der  Gleichung:  CßHjCHj 
COOK  =  CßHßCHs  +  COj  in.Toluol  und  Kohlensäure,  zum 
kleineren  Theile  nach  der  Gleichung:  2(CßH5CHaCOOH)  =  (C6H5 
CH2)2CO  +  COa  +  HaO  in  Dibenzylketon,  Kohlensäure  und  Wasser 
spaltet.  Eine  geringe  Menge  von  neben  den  genannten  Producten 
noch  auftretendem  Kohlenoxyd  rührt  von  einer  Zersetzung  des 
Dibenzylketons  her,  welches  beim  Erhitzen  bis  auf  360^  sich  theil- 
weise  nach  der  Gleichung:  (C6H5CHa)aCO  +  Hj  =  2  CeHjCHa 
-|-  CO  in  Toluol  und  Kohlenoxyd  spaltet.  Während  bekanntlich 
die  Essigsäure  bei  dunkler  Rothgluth  in  Sumpfgas  und  Kohlen- 
säure bezw.  auch  in  Aceton,  Kohlensäure  und  Wasser  und  ebenso 
Benzoesäure  dabei  in  Benzol  bezw.  Diphenyl  und  Kohlensäure 
zerfällt,  erleiden  beide  Säuren  beim  Erhitzen  im  geschlossenen 
Rohre  bis  auf  390®  so  gut  wie  keine  Zersetzung.  Auch  Butter- 
säure,  normale  und  Isocapronsäure,  Bernsteinsäure  und  Hydro- 
zimmtsäure  zeigen  beim  Erhitzen  bis  auf  370®  nur  geringe  Zer- 
setzung. Dagegen  zersetzt  sich  Zimmtsäure  beim  Erhitzen  auf 
320®  in  Styrol,  noch  höher  siedende  Kohlenwasserstoffe,  Kohlen- 
säure und  Kohlenoxyd.  Essigsäure-Aethyläther  erleidet  beim  acht-  bis 
zehnstündigen  Erhitzen  auf  290®  keine  Veränderung,  während  er 
bei  Rothgluth  in  Essigsäure  und  Aethylen  zerfällt.  Phenylessig- 
säure-Mähyläther  liefert  beim  Erhitzen  auf  360®  Toluol,  Methyl- 
alkohol, Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  Sumpfgas.  Benzoesäure- 
Mähyläther  zeigt  beim  achtstündigen  Erhitzen  auf  380  bis  400^ 
keine  nennenswerthe  Zersetzimg,  dagegen  wird  Bjenzoesäure-Aethyl- 
äther  und  ebenso  Benzoesäure -Amyläther  beim  Erhitzen  auf  340 


»)  Ber.  26,  1436.  —  «)  JB.  f.  1888,  S.  2839  fp.;  f.  1889,  S.  2832  ff. 
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bis  360^  in  Benzoesäure  und  Aethylen  bezw.  Amylen  gespalten. 
Die  Versuche  ergeben,  dafs  die  Zersetzlichkeit  der  Säuren  beim 
Erhitzen  mit  der  Zunahme  der  negativen  Natur  des  Kernes  (Rest 
des  Moleküls  exclusive  Carboxyl)  zunimmt.    Während  die  Essig- 
säure noch  bei  400®  beständig  ist,  zerfällt  die  Phenylessigsäure 
theilweise  schon  unter  300®  und  vollständig  bei  350®.    Es  darf 
dies  auf  die  Steigerung  des  Vereinigungsbesttebens  des  an  sich 
positiven  Wasserstoffs  des  Hydroxyls  zu  dem  Säurekem  zurück- 
geführt werden,  welche  von  Wasserstoff  zu  Methyl  in  der  Essig- 
säure nur  gering,  vom  Wasserstoff  zur  Gruppe  CgHjCHa  in  der 
Phenylessigsäure  durch  Eintritt   der  negativen  Phenylgruppe  so 
erheblich  verstärkt  ist,  dafs  sich  leicht  Toluol  bildet.    Erheblich 
weniger  macht  sich  der  Einflufs  der  Phenylgruppe  in  der  Hydro- 
zimmtsäure  bemerkbar,  aber  offenbar  nur,  weil  sie  hier  der  Carb- 
oxylgruppe  femer  steht.    Viel  leichter  zersetzlich  wieder  als  die 
Hydrozimmtsäure  ist  die  Zimmtsäure,  was  wieder  durch  den  nega- 
tiveren Charakter  der  Gruppe  CeH5-CH=CH  gegenüber  der  Gruppe 
CgHs-CHj-CHa  zu  erklären  ist    Die  Zersetzlichkeit  der  Glieder 
einer  homologen  ßeihe  nimmt  mit  steigendem  Kohlenstoffgehalt 
erheblich  zu,  wobei  jedoch  bei  den  höheren  Gliedern  auch  eine 
Lösung  der  Kohlenstoffketten  eintritt.    Die  einfachen  Ester  ge- 
sättigter Alkohole  zerfallen  beim  Erhitzen  im  Allgemeinen  in  die 
Säure  und  ein  Olefin.    Mit  zunehmendem  Kohlenstoffgehalt  des 
Alkyls   nimmt    die  Leichtigkeit   der  Spaltung   und   die   Bildung 
der  Olefine  zu.     Ebenso  liefern  auch  die  Ester  höherer  Glieder 
der  Fettsäurereihe   leichter  Olefine  als  die  der  unteren  Glieder, 
so  dafs  also  auch  zunehmender  Kohlenstoffgehalt  der  Säure  einer 
homologen  Reihe  die  Olefinausscheidung  aus  dem  Ester  begünstigt. 

Wt. 
Georg  Pinkus.  Zur  Kenntnifs  der  Penthiazoline  i).  —  Ln 
Anschlufs  an  die  Untersuchungen  von  Gabriel  und  Heymann  2) 
hat  der  Verfasser  aus  Thiamiden  und  Trimethylenbromid,  oder 
noch  besser  dem  niedriger  siedenden  Trimethylenchlorbromid, 
/i-Substitutionsproducte  des  sechsgliedrigen  Penthiazolins 

R.C— S— CH, 
N-CH.-CH, 

dargestellt.  fi'Phenylpenthiazölin^  CjoHuSN,  wurde  erhalten  durch 
zweistündiges  Kochenlassen  von  Thiobenzamid  mit  der  zehnfachen 
Menge  Trimethylenchlorbromid,  Ausziehen  des  entstandenen  brom- 


*)  Ber.  26,  1077—1084.  —  «)  Ber.  23,  157;  24,  783. 
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wasserstoffsauren  Salzes  mit  Wasser,  Ausäthern  behufs  Entfernung 
von  Trimethylenchlorbromid,  Alkalisiren  und  Ausäthern  der  freien 
Base,  die  noch  durch  Uebertreiben  mit  Wasserdampf  gereinigt 
wurde.  Nadeln,  Schmelzp.  44  bis  45  o;  in  Wasser  wenig,  in  anderen 
Solventien  leicht  löslich,  besitzt  einen  eigenthümlichen  Geruch, 
nicht  unzersetzt  destillirbar.  Ihre  Salze  krystallisiren  gut:  Pikrat 
in  Säulen;  Chromat,  Ferrocyanat  und  Platinsalz  (Schmelzp.  185®) 
zeichnen  sich  durch  Schwerlöslichkeit  aus;  Quecksilberdoppelsalz, 
CjoHnNS.HCl.HgCla,  Nadeln,  Schmelzp.  140  bis  142o.  Durch 
Salzsäure  bei  200  bis  210^  zerfällt  das  Penthiazolin  in  Benzoesäure 
und  Amidopropylmercaptan,  theil weise  tritt  auch  Schwefelwasser- 
stoff auf.  Das  Chlorhydrat  des  Phenylpenthiazolins  oxydirt  sich 
durch  Bromwasser  zu  einer  braunen  Krystallmasse,  die  durch 
absoluten  Alkohol  in  das  darin  unlösliche  Homotaurin^  NHi.CH^ 
.CH2.CH2.SO3H,  Nadeln,  Schmelzpunkt  über  280^  und  in  das 
lösliche,  in  Form  des  Silbersalzes  isolirte  Benzoylhoniotaxmn^  NH 
(C O.C6Hß).(C  112)3. SOgAg,  geschieden  wurde.  Das  Jodmähylat, 
C10H11NS.CH3J,  dargestellt  durch  Stehenlassen  der  Componenten, 
in  Alkohol  und  Wasser  löslich,  schmilzt  bei  184^  giebt  mit  Platin- 
chlorid ein  in  gelbrothen  Krystallen,  Schmelzp.  191 «,  krystalli- 
sirendes  Platinsah ,  (Ci  1  Hj 4  N  S  Cl)a  Pt  CI4.  Durch  andauernde 
Einwirkung  von  Chlor  wurde  dieses  Chlormethylat  zu  (i-MeOiyl- 
homotaurin^  (C H3)NH.(C  112)3. SO3H,  oxydirt;  Schmelzp.  210  bis 
212°.  Mit  Kalilauge  scheint  das  Jodmethylat  ein  öliges  Distdfidj 
[.S.(CH2)3.N(CH3)COC6H5]2,  zu  bilden,  aus  welchem  nach 
längerer  Berührung  mit  Kali  Kaliumbenzoat  entsteht.  Unter  den- 
selben Bedingungen,  wie  beim  ft-Phenylpenthiazolin  angegeben, 
wurde  aus  o-Thiotoluamid  das  fi-o-Toliflpenthiazolin^  CnHjsNS, 
dargestellt.  Mit  Wasserdampf  flüchtiges  Oel.  Die  Eigenschaften 
der  Salze  sind  denjenigen  der  typischen  Base  analog. .  ft-|>-To?y/- 
penthiazolin^  mit  Wasserdampf  schwer  flüchtig.  Schmelzp.  52  bis 
53®.  Aus  a-Toluylsäurethiamid  wurde  das  iL-Benzylpenthiazolin 
dargestellt,  flüssig,  spec.  Gew.  1,113  bei  lö^C,  besitzt  schierlings- 
artigen Geruch.  Aus  Thiacetamid:  fi-Mdhylpenthiazolin^  C5H9SN, 
farblose,  mit  Wasser  mischbare  Flüssigkeit  von  alkalischer  Re- 
action,  Siedep.  173®  bei  757  mm  Druck.  Bildet  mit  Salzsäure  Nebel. 
Pikrat,  Schmelzp.  138®.  —  Aus  9  g  Thiacetamid  und  50  com 
siedendem  Aethylenbromid  wurden  vom  Verfasser  1,5  g  reines 
ft-Methylthiazolin,  Siedep.  144®,  gewonnen.  —  Der  Versuch  mit 
Trimethylenchlorid  und  Rubeanwasserstoff  mifslang.  —  Aus  4,5  g 
Xanthogenamid,  S:C.(NH2).OC2H6,  und  35ccm  Trimethylenchlor- 
bromid  wurde  ein  bei  102  bis  103®  schmelzender  Körper  erhalten, 
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dessen   Analysen  auf  die  Bruttoformel  C4  H^  N  0  S  .  Va  (Br  -}-  Gl) 
stimmten.  v,  N. 

Alfred  Salomon.  Ueber  Oxazoline  und  Thiazoline  und  eine 
neue  Darstellungsweise  der  letzteren  i).  —  Durch  Schütteln  von 
1  Mol.  Bromäthylaminbromhydrat,  2  Mol.  TOproc.  Natriumhydrats 
und  1  Mol.  o-Toluylchlorid  unter  Kühlung  entsteht  das  Brom- 
äthyUo-toluylamid,  CH2Br.CH2.NH. CO. CgH^CHg,  aus  Ligroin 
Schuppen,  Schmelzp.  70  bis  7P.  Löst  man  die  Verbindung  in 
heifsem  Wasser  und  versetzt  mit  Alkali,  so  fällt  das  ^-o-Tc^yl- 
oxasohn^ 

als  Oel,  Siedep.  254  bis  255<>  (bei  755,5  mm  Druck),  aus.  Mit 
Wasserdampf  flüchtig.  Pikrat ^  gelbe  Nadeln,  Schmelzp.  144  bis 
145^.  Chloraplatinatj  orangefarbenes  Krystallpulver,  Schmelzp.  188 
bis  189®  mit  Zersetzung.  Durch  Eindampfen  mit  überschüssiger 
Bromwasserstoffsäure  wird  das  Oxazolin  zu  ursprünglichem  Brom- 
äthyltoluylamid  gespalten,  durch  äquimolekulare  Säuremenge  oder 
besser  durch  Eindampfen  des  Bromäthyltoluylamids  mit  Wasser 
entsteht  das  bromwasserstoffsaure  Salz  des  Amidoüthyl-o-toluylates^ 
HBr.NHj.CH2.CH2O.CO.C6H4.CH3,  wasserlösliche  Täf eichen, 
Schmelzp.  155  bis  156o.  Pikrat,  Nadeln,  Schmelzp.  187  bis  188«. 
Die  freie  Base  bildet  ein  Oel.  Durch  Eindampfen  des  Oxazolins 
mit  überschüssiger  Salzsäure  entsteht  das  Chloräthyl-o-toluylamid^ 
CI.C2H4.NH.CO.C7H7.  Aus  Ligroin  Nadeln,  SchmeLsp.  72  bis 
730.  —  ß-Brompropyl-o-iduylamid,  CH3.CHBr.CH2.NH. CO. C7H7, 
Nadehi,  Schmelzp.  85  bis  86«.     ß-Methyl'((i)-0' Toiyloxazolin^ 

Oel,  Siedep.  257  bis  258«  (763  mm  Druck).  Pikrat,  Nadeln, 
Schmelzp.  128  bis  129«.  Chloroplatinat ,  rhombische  Blättchen, 
Schmelzp.  180  bis  181«.  Bromhydrat  des  ß-Amidopropyl-o-toUiyhites, 
[NH2.CH2.CH.(CH3).OCOC7H7]HBr,  aus  Benzol  weifse,  wasser- 
lösUche  Nadeln,  Schmelzp.  139  bis  140«.  Pikrat,  Blättchen, 
Schmelzp.  191  bis  192«.  Chlor oplatinat,  Blättchen,  Schmelzp.  213 
bis  214«  mit  Zersetzung.  ß-Chlorpropyl-o-toluylamid  aus  Ligroin, 
Nadeln,  Schmelzp.  84«.  —  Es  wurden  weiter  mit  p-Toluylchlorid 
ganz  analoge  p-Toluylderivate  dargestellt  und  zwar:  Bromäthyl- 
P'tduylamid    aus    Benzol,    Blättchen,    Schmelzp.   128   bis   129«. 


»)  Ber.  26,  1321—1330. 
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li'P'Tolyloxazolin,  Nadeln,  Schmelzp.  66^  Siedep.  264  bis  265« 
(Bar.  760,2  mm  Druck).  Pikrat,  Nadeln,  Schmelzp.  187  bis  188«. 
Platindoppelscilz^  Nadeln,  Schmelzp.  185  bis  186®  mit  Zersetzung. 
Bromhydrat  des  Amidoothyl-p-toluylates^  rhombische,  wasserlösliche 
Tafeln,  Schmelzp.  167».  Pikrat,  Nadehi,  Schmelzp.  179  bis  180^ 
CKloräthyl'P'tduylamid^  Nadeln,  Schmelzp.  121  bis  122®.  ß-Brom- 
propyl'p-töluylamid^  in  Wasser  unlösliche  Nadeln,  Schmelzp.  74<>, 
scheint  bei  der  Schmelztemperatur  in  das  in  Wasser  leicht  lös- 
liche, bei  157  bis  158<>  schmelzende  Bromhydrat  des  /J-Methyl- 
(ft)  -p  - tolyloxazolins  überzugehen,  ß  -  Methyl  -  (ii)  -p  -  tölyhxazdifit 
Oel,  Siedep.  264  bis  265®  (Bar.  754  mm  Druck).  Pikrat,  Nadehi, 
Schmelzp.  182  bis  183<>.  Platinat,  Blättchen,  Schmelzp.  182  bis 
184®  unter  Zersetzung.  Das  ß-Amidopropyl-p-toluylcU  wurde 
als  Pikrat  (Schmelzp.  185  bis  186®,  Nadeln)  und  CMoroplatimt 
charakterisirt.  ß-Chlarpropyl-p-toInylnmid,  aus  Ligroin,  weifee 
Nadeln,  Schmelzp.  77  bis  78®.  —  Weiter  beschreibt  der  Ver- 
fasser die  Darstellung  von  Thiazolinen  aus  Phosphorpentasullid 
und  Acylderivaten  bromirter  Amine,  was  wahrscheinlich  auf 
dem  Wege  der  intermediär  auftretenden  Thiamide  erfolgt 
Gleiche  Molekeln  /3-Brompropyl-o-toluylamid  und  Phosphorpenta- 
sulfid  wurden  zwei  Stunden  lang  auf  150®  erhitzt,  die  erstarrte 
Schmelze  mit  Wasser  aufgekocht,  mit  Alkali  versetzt  und  im 
Dampf  Strome  destillirt  ergab  das  ß'Methyl'(fi)'0-tolylthiazdlin, 
Chinolinartig  riechendes  Oel,  Siedep.  284  bis  285®  (Bar.  753,5  mm 
Druck),  von  beifsendem  und  brennendem  Geschmack.  In  Wasser 
fast  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Pikrat,  Na- 
deln, Schmelzp.  135  bis  136®.  —  Aus  Brompropylbenzamid  und 
Phosphorpentasulfid  entsteht  das  von  Gabriel  und  Heymann  ^) 
beschriebene  Methyl-ft-phenylthiazolin,  aus  /J-Brompropyl-p-toluyl- 
amid  das  ß-Mdhy}'(^)'P'tolyUhiazolin,  Oel,  Siedep.  294  bis  2W 
(Bar.  757,5  mm  Druck).  Pikrat,  Nadeln,  Schmelzp.  140  bis  141®. 
Chlorplatinat,  Schmelzp.  175  bis  176®  mit  Zersetzung.  —  Durch 
Einwii'kung  von  Phosphorpentasulfid  auf  Bromäthyl -o-toluylamid 
bezw.  Bromäthyl-p-toluylamid  entstanden  o-  bezw.  p-Tolylthia- 
zolin,  beide  Körper  bereits  von  Gabriel  und  Hey  mann  dar- 
gestellt. Die  Orthoverbindung  destillirt  unzersetzt,  Siedep.  281 
bis  282®  (Bar.  760,5  mm  Druck).  Pikrat,  Nadeln,  Schmelzp.  181 
bis  132®.  Platinat,  Schmelzp.  199®  mit  Zersetzung.  Das  p-Tolyl- 
thiazolin,  Schmelzp.  80®.  t?.  N. 

P.  Eitner  und  G.  Baldracco.    Ueber  die  Einwirkung  von 


>)  Ber.  24,  783. 
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Schwefelsäureanhydrid  auf  p-Tolunitril  i).  —  Dabei  entstand 
p-Totuylsulfo-p-tolmylamidinsäureanhydrid^  welches  aus  Benzol  in 
schönen,  glänzenden,  Krystallbenzol  enthaltenden,  farblosen  Pris- 
men krystallisirt,  die  nach  der  Formel  2(C7H7CN),S03.C6He  zu- 
sammengesetzt sind.  Analog  dem  Benzonitiilderivat  hat  der 
Körper  die  Constitutionsformel 

CB[.CeH,-C=N 

CH,C.H,— C-0 

er  färbt  sich  bei  etwa  145*^  gelb  und  schmilzt  bei  161,5  bis  162® 
zu  einer  braunen  Flüssigkeit  Durch  Behandeln  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  und  Wasser  wird  er  in  Imidodi-p-toluylamid  und 
Di-p-toluylamid  gespalten,  welche  Verbindimgen  schon  von  F.  Kraf  f  t 
und  H,  Karstens«)  dargestellt  sind.  Beim  Digeriren  in  Benzol- 
lösung mit  Alkohol  und  Wasser  geht  der  Körper  in  Stäfo-p- 
tdenylamidinsäure,  (CH3)CeH4C(NH,)NS03H,  und  p-Toluylsulfo- 
säure- Aethyläther  über.  Die  so  erhaltene  Stäfo-p-toleftylamidinsäure 
krystallisirt  aus  Wasser  oder  Alkohol  in  Prismen  oder  Nadeln, 
schmilzt  bei  250  bis  251®  äu  einer  braunen  Flüssigkeit,  löst  sich 
nicht  in  Kohlenwasserstoffen,  Schwefelkohlenstoff,  Aether  und 
Chloroform,  schwer  in  Wasser  und  unterscheidet  sich  von  der 
Sulfobenzamidinsäure  wesentlich  durch  ihre  Löslichkeit  in  Alkohol. 
Beim  Behandeln  mit  verdünnter  Schwefelsäure  spaltet  sie  sich  in 
Amidin  und  Schwefelsäure.  Das  Baryumsah^  [C7H7C(NHa)NS03],Ba, 
krystallisirt  in  prachtvollen,  farblosen  Prismen.  Hiernach  verläuft 
die  Einwirkung  von  Schwefeltrioxyd  auf  p-Tolunitril  und  ebenso- 
wohl auch  auf  o-Tolunitril  ganz  in  gleicher  Weise  wie  die  Ein- 
wirkung von  Schwefeltrioxyd  auf  Benzonitril.  Wt 

Ad.  Claus  veröffentlichte  gemeinsam  mit  E.  Stapelberg  und 
Burckhard')  eine  Untersuchung  über  p-Monochlor-o-toluylsäure 
Mwi  ihre  Derivate.  Zur  Darstellung  der  p-Monochlor-o-toluyl- 
säure  wurde  o-Acettoluid  (50  g)  in  Eisessig  (100  g)  gelöst,  die 
Lösung  mit  dem  doppelten  Volum  Wasser  versetzt,  wodurch  die 
Masse  zu  einem  dünnen,  aus  feinen  Nadeln  bestehenden  Brei  er- 
starrte, imd  mit  15proc.  Chlorkalklösung  (1  Liter)  unter  Eis- 
kühlung behandelt.  Das  auf  diese  Weise  in  schönen,  seide- 
glänzenden, farblosen,  bei  140®  schmelzenden  Nadeln  erhaltene 
P' Chlor 'O-acettöluid^  C^HioClNO  (80  g),  wurde  durch  acht-  bis 


»)  Ber.  26,  2833.—  «)  JB.  f.  1892,  S.  1927  ff.;  Ber.  25,  454  ff.  —  »)  Ann. 
Chem.  274,  285. 
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zehnstündiges  Kochen  mit  Kalihydrat  (110  g),  Wasser  (100  g)  und 

Alkohol  (250  ccm)  in  p- Chlor 'O-töluidin^  CHaCßHgClNHj/über- 

m  [4]  [1] 

geführt,  welches  ein  farbloses,  bei  246®  siedendes  Oel  von  basischem 
Geruch  darstellt  und  bei  niederer  Temperatur  zu  einer  farblosen 
Krystallmasse  erstarrt,  deren  Schmelzpunkt  bei  16**  liegt.  Bei 
der  Umwandlung  des  p- Chlor- o-toluidins  in  p-Chlor-o-tolunüril, 

CHsCßHsClCN,  ist  zu  beobachten,  dafs  die  kalte  Kupferevanür- 

m  [4]  [1] 

lösung  in  die  kalte  Lösung  des  Diazochlorids  eingetragen  werden 
muls.  Das  so  erhaltene  p-Chlor-o-tolumtril  bildet  ein  schwach 
gelbes,  bald  krystallinisch  erstarrendes  Oel,  welches  sich  aus  der 
heifsen  wässerigen  Lösung  in  langen,  kaum  gelblich  erscheinenden, 
bei  67^'  schmelzenden  Nadeln  abscheidet.  Das  Nitril  (22  g)  wird 
am  besten  durch  16  stündiges  Kochen  mit  Kalihydrat  (20  g)  und 

Wasser  (250  g)  zu  p-Chlor-o-tolnylsäure,  CHaCeHjClCOOH,  Ter- 
ra] [4]      [1] 

seift,  welche  aus  Wasser  oder  Alkohol  in  farblosen,  kleinen,  bei 
172®  schmelzenden  Nädelchen  krystallisirt  und  durch  fünfetündiges 
Erhitzen  mit  der  10-  bis  20  fachen  Menge  Salpetersäure  vom  spec 
Gew.  1,13  im  geschlossenen  Rohre  auf  180  bis  200^  in  die  bei 
1470  schmelzende    p-Chlorphtalsäure,   ClC6Hs(C00H)(C00H), 

[4]  CJ]  W 

übergeführt  wird.  Das  Kaliumsah,  CHaCßHsClCOOK.HaO,  bildet 
kleine,  farblose,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Nadeln;  das  Am- 
moniumsah  feine,  zu  Wärzchen  gruppirte,  in  Wasser  und  Alkoh(>l 
sehr  leicht  lösliche  Nadeln;  das  CaJciumsah^  (CHgCeHjClCOO), 
Ca.SHaO,  farblose,  durchsichtige,  kleine,  in  Wasser  leicht  lös- 
liche Nadeln;  das  Baryumsah,  (CH3CeH3ClCOO)2Ba.4H,0, 
kleine,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche,  aus  farblosen  Nädelchen 
gebildete  Wärzchen.  Das  bei  der  Verseifung  des  Nitrils  mit  Kali- 
lauge als  intermediäres  Product  entstehende -4m/(Z,  CHjCgHsClCONHn 
krystallisirt  aus  wässeriger  Lösung  in  feinen,  farblosen  Nadeln,  aus 
alkoholischer  oder  ätherischer  Lösung  in  schönen,  grofsen,  glän- 
zenden Krystallnadeln  vom  Schmelzpunkte  183^.  Der  AethyläÜ^^ 
CH3C6H3CICOOC2H5,  durch  vier-  bis  fünfstündiges  Erhitzen  des 
Amids  mit  Aethylnitrit  im  geschlossenen  Rohre  auf  140®  dar- 
gestellt, ist  eine  schwach  gelblich  gefärbte,  ölige,  in  Wasser  nicht, 
in  Alkohol,  Aether  u.  s.  w.  leicht  lösliche,  bei  258<>  siedende  Flüssig- 
keit von  angenehmem,  obstartigem  Geruch.  ajO-p-Dichlor-o-^et- 
ioluich  CHaCßHaCljNHCOCHg,  wird  am  besten  durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  o-Acettoluid  in  alkoholischer  Eisessiglösung  erhalten 
und  bildet  farblose,  durchsichtige,  bei  186^  schmelzende,  in  kaltem 
Wasser  fast  nicht,  in  heifsem  Wasser  nur  wenig,  in  Aether  und 
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Chlorofonn  ziemlich  schwer,  in  Alkohol  und  Eisessig  leicht  lösliche, 
feine  Nadeln  oder  dünne,  platte,  blattförmig  sich  zusammen- 
legende Säulen.  Dasselbe  (30  g)  wird  durch  zehnstündiges  Kochen 
mit  Kalihydrat  (60  g),  Wasser  (75  ccm)  und  Alkohol  (120  ccm) 
in  das  prachtvolle,  fingerlange,,  dünne,  aber  starre,  farblose,  glas- 
glänzende, bei  55^  schmelzende  Nadeln  bildende  a^o-p-Bichlor-o- 
ioluidin^  CHaCgHaCljNHa,  übergeführt,  welches  wiederum  in  das 
lange,  farblose,  bei  92^  schmelzende,  in  Wasser  kaum,  in 
Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln  bildende  a,o-p'Dwhlar-(htolumtrü, 
CHjCeHjClClCN,  umgewandelt  wird.  Dasselbe  geht  beim  10-  bis 

W  [4]  [6]     [1) 

12  stündigen  Kochen  mit  Kalihydrat  (5  g),  Alkohol  (50  ccm)  und 
Wasser  (30  g)  in  die  ajO-p-Dichlor-o-toluylsätire,  CHg C^Ha  Cl  CICOOH, 

[2]  [41  [6]       [1]  ^ 

Über,  welche  in  farblosen,  kleinen,  glänzenden,  in  Wasser  wenig, 
in  Alkohol  leicht  löslichen,  bei  18P  schmelzenden  Nadeln  kry- 
stallisirt  Bei  der  Nitrirung  des  p-Chlor-o-toluidins  erhält  man 
zwei  Nitroderivate.  Wird  das  p-Chlor-o-toluidin  (10  g)  mit  100  ccm 
verdünnter  Salpetersäure  vom  sp.ec.  Gew.  1,06  zusammen  gerieben 
und  der  entstandene  Krystallbrei  in  etwa  IV2  Liter  Wasser  ge- 
löst, krystallisirt  salpetersaures  p-Chlor-o-tolnidin,  CHaCßHaClNHj 

[2]  [4]     [1] 

.HXO3,  ^  schönen,  grofsen,  über  einander  gelagerten,  hellrosa 
gefärbten,  gegen  183®  unter  Zersetzung  schmelzenden  Platten  aus. 
Wird  dasselbe  unter  Eiskühlung  in  die  16-  bis  17 fache  Menge 
reinen  Schwefelsäurehydrats  eingetragen,  entsteht  bei  128*^  schmel- 
zendes a,in'Nitr(hp'ChIor'(htoluidin,  wird  dagegen  das  Schwefel- 
säurehydrat mit  seinem  halben  Gewicht  Wasser  verdünut,  so  ent- 
steht neben  dem  a,  m-Nitro-p-chlor-o-toluidin  noch  bei  118  bis 
119<>  schmelzendes  a,0'Nitro-p'ChIor'0'toluidin,   a^o-Nitro-p-chlor-o- 

acettoluid,  CHjCeHjNOaClNHCOCHj,  durch  Lösen  von  Chlor- 

m  [6]    [4]  [1] 

acettoluid  (3  g)  unter  Eiskühlung  in  Schwefelsäurehydrat  (50  g) 
und  Versetzen  der  Lösung  mit  Salpetersäure  (10  ccm)  vom  spec. 
Gew.  1,45  gewonnen,  bildet  schwach  röthlich  gefärbte,  glas- 
glänzende, in  heifsem  Wasser  ziemlich  schwer,  in  Alkohol  und 
Aether  leicht  lösliche,  bei  187®  schmelzende  Nadeln  und  wird 
durch  Kochen  mit  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  rauchender 
Salzsäure  zu  dem  in  prachtvollen,  metallglänzenden,  gelben,  bei 
118  bis  llO'^  schmelzenden,  in  Wasser  nicht,  in  verdünnten  Säuren 
schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslichen  Blättchen  kry- 
stalUsirenden  a,(hNür(hp'Chlor'0't6luidin,  CHsCßHaNOjClNHj,  ver- 

[2]  [fl]     [4]      [1] 

seift.     Das    hieraus    gewonnene    a,  0  -  Nitro  -  jp  -  chlor  -  0  -  tolunitrilj 
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C  Hj  Cß  Ha  N  Oa  Cl  CN,  stellt,  aus  Alkohol  krystallisirt,  bei  1 40«  schmel- 

[2]  [«]      [4]     [11 

zende,  goldgelbe,  glasglänzende,  durchsichtige  Säulen  und  Piismen 
dar,  welche  die  gewöhnlichen  Lösungsverhältnisse  zeigen,  und  wird 
durch  zehnstündiges  Kochen  mit  etwa  60proc.  Schwefelsäure  zu 
der  feine,  kaum  gelblich  gefärbte,  glasglänzende,  bei  189<> 
schmelzende  Nadeln  bildenden  a^o- Nitro -p-Mor-o-tolm/lsäure^ 
CHaCßHaNOaClCOOH,  verseift    Das  schon  oben  erwähnte  a^m- 

W  [6]      [4]         [1] 

Nitro-p-cMor-chtoluidin,  CHjCeHaNOaClNHa,  wird  in  prachtvollen, 

^  m  [6]   [4]  [11 

durchsichtigen,  prismatischen,  in  Wasser  nicht,  in  Ligi'oin  wenig, 
in  Aether  und  Alkohol  leicht  löslichen,  bei  118®  schmelzenden 
Säulen  erhalten.  Das  daraus  gewonnene  a^m-Nitro-p-chlor'O'tolU' 
nitril,  CHsCeHaNOaClCN,  k^stallisirt  aus  Alkohol  in  greisen, 

[2]  [6]       [4]     [1] 

regelmäfsigen,  dicken,  braunen,  glasglänzenden,  durchsichtigen, 
bei  86®  schmelzenden,  in  heifsem  Wasser  etwas,  in  Alkohol  leicht 
löslichen  Prismen  und  wird  zu  der  weiter  unten  beschriebenen, 
bei  193®  schmelzenden  a^m-Nitro-p-chlor-o-toluylsäure  verseift, 
welche  auch  beim  Nitriren  der  p-Chlor-o-toluylsäure  entsteht  Bei 
der  Nitrirung  der  p-Chlor-o-toluylsäure  erhält  man,  wenn  dieselbe 
mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,52  bei  einer  110  bis  120<^ 
nicht  übersteigenden  Temperatur  vorgenommen  wird,  stets  nur 
zwei  Mononitroproducte,  die  beiden  m-Nitrosäuren,  von  denen  die 
eine,  die  bei  193®  schmelzende  (5)-Nitrosäure,  stets  in  gröfserer 
Menge  entsteht  als  die  ihr  isomere,  bei  186®  schmelzende  (3)-Nitro- 
säure.  Die  Trennung  der  beiden  Säui*en  wird  durch  ihr  Magnesium- 
salz erreicht,  indem  das  Magnesiumsalz  der  (3)-Nitrosäure  in  Wasser 
leichter  löslich  ist  wie  das  der  (5)-Nitrosäure.  Beide  Mononitro- 
säuren  geben  bei  weiterer  Nitrirung  dieselbe  Dinitrochlortoluyl- 
säure,  welche  die  Dimetaverbindung  darstellt  und  auch  beim  Er- 
hitzen der  p-Chlor-o-toluylsäure  mit  Salpeterschwefelsäure  im 
geschlossenen  Rohre  auf  160®  entsteht  Die  so  erhaltene,  bei  186® 
schmelzende  m-NitrO'P'Chlor-O'töIuylsäure,  C  H3  C^  Ha  N  0,  Cl  C  0  0  H, 

[2]  [8J       [4]         [1] 

ist  in  Alkohol  und  Aether  u.  s.  w.  sehr  leicht,  in  kaltem  Wasser 
so  gut  wie  nicht  löslich,  löst  sich  aber  in  siedendem  Wasser  und 
verdünnter  Salpetersäure  bedeutend  leichter  als  die  (5)-Mono- 
nitrosäure  und  krystallisirt  aus  Alkohol  in  farblosen,  glasglänzen- 
den,  meist  an  einander  hängenden,  prismatischen  Säulen.  Das 
Kaliumsalz,  CHaCßHaNOaClCOOK.HaO,  bildet  feste,  harte,  farb- 
lose, in  Wasser  sehr  leicht  lösliche,  anseheinend  aus  verwachsenen 
Octaedem      bestehende     Krystallkrusten ,     das     MagncsiumsalZj 
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[CHsCßHjNOaClCOOl^Mg.öHaO,  feine,  farblose,  zu  Warzen  ver- 
einigte, in  Wasser  sehr  leicht  lösliche,  glänzende  Nädelchen.  Die 
bei  lOS*^  schmelzende  a^m- Nitro- p-chlor-o-tolnylsäure,  CHaCcHa 

[2] 

NO,  Cl  CO  OH,  wird  auch,  wie  oben  schon  erwähnt,  aus  dem  ent- 

sprechenden  Nitrochlor-o-toluidin  gewonnen,  ist  in  kaltem  Wasser 
nicht,  in  siedendem  Wasser  und  verdünnter  Salpetersäure  nur 
wenig,  "In  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  löslich  und  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  grofsen,  farblosen,  glasglänzenden,  prismatischen, 
meist  zu  Sternen  und  Rosetten  vereinigten  Säulen.  Das  Kaliuni' 
sdz,  CHsCeHaNOjCiCOOK.  V2H2O,  wird  in  derben,  platten, 
farblosen,  in  Wasser  leicht  löslichen,  meist  treppenartig  an  einander 
gewachsenen  Prismen,  das-Mo^nmwiwsa?^,  [CH3  CeH,  NO^  Cl  COOJa  Mg 
.4HjO,  in  farblosen,  kleinen,  fünfkantigen,  platt  abgestumpften 
Säulen  erhalten,  welche  in  Wasser  schwerer  löslich  sind  als  das 
isomere  Salz  der  (3)-Nitrosäure.  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  auf 
160  bis  170*^  geht  die  (5)-Nitrosäure  in.  die  schön  orangerothe, 
feine,  bei  223^  schmelzende  Nadeln  bildende  a^m-Nitro-p-anilidO' 
o4oluyl$äure,  CH8CeH2NO,(NHCcH5)COOH,  über.    Die  m-a,m- 

[«]  [6]         [4)  [1] 

DinitrO'P'Chhr'O'tdluylsäure,  CH3CeH(NOa)(N02)ClCOOH,  endlich 

(2]  [3]  [6]        [4]        [1] 

stellt  auch  in  heifsem  Wasser  ziemlich  schwer,  in  Alkohol  und 
Aether  sehr  leicht  lösliche,  bei  212^  schmelzende,  farblose,  flache, 
nach  einiger  Zeit  porcellanartig  undurchsichtig  erscheinende  Nadeln 
oder  Bänder  dar.  —  In  einer  Berichtigung  theilt  Clausa)  mit, 
dafs  der  Schmelzpunkt  des  p- Chlor 'O-ioluidins^  der  hier  (siehe 
S.  1292)  bei  16®  angegeben  ist,  später,  nach  wiederholtem  raschem 
Destilliren  des  p-Chlor-p-toluidins,  den  früheren  Angaben  2)  ge- 
mäfs  zu  29  bis  30®  gefunden  wurde.  Offenbar  wird  durch  das 
wiederholte,  rasche  Destilliren  eine  verunreinigende  Substanz  zer- 
stört, welche  dem  p- Chlor- o-toluidin  wohl  von  der  Darstellung 
her,  in  Folge  der  Chlorirung  mit  Chlorkalk,  anhaftet,  und  schon 
in  geringer  Menge,  ohne  die  Zusammensetzung  des  Körpers  merkbar 
zu  verändern,  den  Schmelzpunkt  auf  16®  herabdrückt.  Wt 

Ad.  Claus  und  R.  Bayer')  haben  die  Untersuchung  von 
Krüger'*)  über  die  Monochlorderivate  des  o-Xylols  und  ihre  Be- 
ziehungen zu  den  Chlor-o-toluylsäuren  wiederholt  und  seine  An- 
gaben im  Allgemeinen  bestätigt  gefunden.  Sie  fanden,  dafs 
gemäfs  den  Angaben  von  Krüger  (1.  c.)  bei  der  Chlorirung  des 


»)  Ann.  Chem.  276,  347.  —  «)  Beilstein's  Lehrbuch,  2.  Aufl.,  Bd.  2, 
S.  318.  —  »)  Ann.  Chem.  274,  304.  —  ■•)  JB.  f.  18S5,  S.  738  ff. 
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o-Xylols  die  beiden  Monochlorderivate  entstehen,  welche  durch 
die  Sulfosäuren  getrennt  werden.    Die  Trennung  der  beiden  Sulfo- 
säuren   geschieht  vermittelst  ihrer  Baryumsalze.     Die   aus  dem 
in  heifsem  Wasser   leicht   löslichen    Baryumsalze   abgeschiedene 
(4)'CKlor-(hxylyh(5)-sulfosäure,  (CH3)aCflH,ClS08H,  löst  sich  in 
12  Thln.  Wasser  von  mittlerer  Temperatur  und  krystallisirt  aus 
concentrirten  Lösungen  in  grofsen,  perlmutterglänzenden  Blättern, 
aus  verdünnteren   Lösungen  .in    langen,  farblosen   Nadeln  oder 
kurzen,  derben  Säulchen.    Die  aus  dem  in  heifsem  Wasser  nur 
wenig  löslichen  Baryumsalze  abgeschiedene  (3)-Chlor'0-xylyl'(6)' 
sulfosäure  löst  sich  in  etwa  23  Thln.  Wasser  von  mittlerer  Tem- 
peratur und  bildet  kleine  farblose,  prismatische  Nädelchen.    Die 
Abspaltung  der  Sulfogruppen   aus  den  beiden  Säui:en  wurde  am 
besten  durch  überhitzten  Wasserdampf  in  Gegenwart  von  Schwefel- 
säure erreicht  und   die  beiden  so  erhaltenen  Chlor-o-xylole  mit 
den  von  Krüger  (1.  c.)  beschriebenen  völlig  identisch  gefunden. 
Die  Oxydation  der  Chlor-o-xylole  zu  den  entsprechenden  Chlor- 
toluylsäuren  wurde  durch  fünf-  bis  sechsstündiges  Erhitzen  der- 
selben mit  etwa  ihrem  20  fachen  Gewicht  Salpetersäure  vom  spec. 
Gew.  1,10  im  geschlossenen  Rohre  auf  160^   erreicht.     Aus  dem 
bei   191,5<*  siedenden  unsymmetrischen  Chlor- o-xylol  wurde  auf 
diese  Weise  ein  Gemisch  zweier  Säuren  gewonnen,  welche  durch 
ihre  Calciumsalze  getrennt  wurden.    Entgegen   den  Angaben  von 
Krüger  (1.  c.)  ergab  es  sich  nun,  daTs  aus  dem  leichter  löslichen, 
mit  3  Mol.  Krystallwasser   in  Nadeln  krystallisirenden  Calcium- 
salze die  von  Claus  und  Stapelberg  (siehe  vorstehendes  Eef erat) 
heschviehene  2)'Chlor'0-toluylsäure  vom  Schmelzp.  110^  gewonnen 
wird.    Die  aus  dem  schwerer  löslichen,  mit  2  Mol.  Krystallwasser 
krystallisirenden  Calciumsalze  erhaltene  Säure  ist  die  a^m-Chhr- 
O'töluylsäure,  deren  Schmelzpunkt  nicht,  wie  Krüger  (Lc.)  angiebt, 
bei  166^  sondern  bei  130<>  liegt.    Dieselbe  Säure  wurde  auch  noch 
durch  directes  Chloriren  von  o-Toluylsäure,  aber  mit  dem  Schmelzp. 
137<^  erhalten.    Die  aus  dem  bei  189,5<*  siedenden  benachbarten 
Chlor-o-xylol  als  einziges  Oxydation sproduct  gewonnene  m-CMor- 
O'toluylsänre   schmilzt  bei    155*^;    sie    entsteht    auch    neben   der 
a,  m-Chlor-o-toluylsäure  bei  der  directen  Chlorirung  der  o-Toluyl- 
säure, aber  stets  in  geringerer  Menge  als  jene.  Wt 

J.  Beckenkamp  1)  hat  die  genaue  krystallographische  Be- 
stimmung zweier  Salze  ausgeführt,  welche  von  Claus  und  Da- 
vidsen   dargestellt   worden   sind,   nämlich  des  Magnesiumsakes 
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der  a-m-Nitro-o-chlor-p-toluylsäure  i),  (CHg .  CcHa .  NO^ .  Gl .  C02)aMg 
-|-  8H^0,  und  des  Baryumsalzes  der  m -a-m-Dinitro- o- chlor -p- 
toluylsäure»),  (CHs.C6H.N03.N02.Cl.C02)2Ba  +  HjO.     Hr. 

Edmund  Kloeppel.  Ueber  jodirte  und  jodosirte  p-Toluyl- 
säuren^).  —  Auf  Grund  der  bei  der  Untersuchung  der  Jodoso- 
benzoesäure  beobachteten  Thatsachen,  dafs  von  den  drei  isomeren 
Jodbenzoesäuren  nur  die  o-Jodbenzoesäure  sich  zu  einer  Jodoso- 
verbindung oxydiren  liefs,  während  die  m  -  Jodbenzoesäure  gar 
keine  und  die  p-Jodbenzoesäure  nur  bei  Substitution  einer  Nitro- 
gruppe  im  Benzolkem  eine  Jodosoverbindung  ergab,  wurde  die 
eine  der  nächst  höheren  Homologen  der  Benzoesäure,  die  p-Toluyl- 
säure,  in  den  angedeuteten  Richtungen  untersucht.  —  Zur  Ge- 

13  4 

winnung  der  m-Jod-p-toluylsäure^  C«  H3 .  COa H .  J .  CH3,  wurde  durch 
Eintragen  von  p  -  Toluylsäure  in  rothe,  rauchende  Salpetersäure 
die  von  Fittig  und  Ramsay*)  beschriebene  m-Nitro-p-toluyl- 
säure  vom  Schmelzp.  188  bis  189°  dargestellt.  Diese  wurde  durch 
Reduction  mit  Zinn-  und  Salzsäure  in  die  Amidosäure  und  letz- 
tere nach  der  Diazotirung  mit  Jodkalium  in  die  Jodtoluylsäure 
übergeführt  Die  anfangs  röthlich  gefärbte  Säure  wird  durch 
Umkrystallisiren  aus  heifsem  Wasser  unter  Zusatz  von  schwefliger 
Säure  in  mikroskopischen  weifsen  Prismen  vom  Schmelzp.  205  bis 
206^  erhalten.  Aus  Aether  krystallisirt  sie  in  langen,  weifsen 
Xädelchen.  Sie  ist  in  Alkohol  leicht,  in  kaltem  Wasser  fast  gar 
nicht  löslich.  Beim  Behandeln  der  Säure  in  saurer  Lösung  mit 
Kahumpermanganat  wurde  der  gröfste  Theil  verbrannt,  eine  Jodoso- 
verbindung entstand  nicht.  Beim  Eintragen  der  Säure  in  die 
fünffache  Menge  rother,  rauchender  Salpetersäure  wurden  zwei 
isomere  Mononitro-m-jod-p-töluylsäuren  vom  Schmelzp.  162  bis 
164^  und  235  bis  237®  erhalten.  Wird  dagegen  die  Säure  mit 
etwa  der  20 fachen  Menge  rother,  rauchender  Salpetersäure  bis 
zum  Verschwinden  der  rothen  Dämpfe  gekocht,  so  bildet  sich 
beim  Eingiefsen  in  viel  Eiswasser  ein  weifser,  flockiger  Nieder- 
schlag, der  nach  dem  Waschen  mit  Aether  als  Pulver  vom 
Schmelj^).  160®  zurückbleibt.  Der  Körper  ist  Nitrojadosotoluyl- 
saure,  Cß  Hj.  CH3.JO.N  O2.CO2H;  er  macht  aus  Jodkalium  in  der 
Kälte  Jod  frei.  Diese  Jodosoverbindung  konnte  aus  dem  Jodid- 
Chlorid  der  m-Jod-p-toluylsäure  erhalten  werden.  Dieses  scheidet 
sich  als  schwach  gelblicher  Niederschlag  beim  Einleiten  von  Chlor- 
gas in  eine  Lösung  der  Jodtoluylsäiu'e  in  Chloroform  aus,  welcher 


')  Ann.  Chem.  265,  341.  —  «)  Daselbst,  S.  349.  —  «»)  Ber.  26,  1733—1738. 
-  *)  Ann.  Chem.  168,  251. 
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bei  193  bis  195^  schmilzt  und  die  Zusammensetzung  CgHs.CH, 
.  JCI2  .  CO)H  besitzt  Es  wird  beim  Behandeln  mit  chemisch 
reinem  Natron  in  unterchlorige  Säure  und  m-Jod-p-toluylsäure 
gespalten.  Es  haben  sich  demnach  für  die  m-Jod-p-toluylsäure 
diejenigen  Resultate  ergeben,  welche  nach  dem  Verhalten  der 
beiden  Jodbenzoesäuren,  welche  das  Jod  nicht  in  Orthostellung 
zur  Carboxylgruppe  enthalten,  zu  erwarten  waren.  —  Zur  Dar- 
stellung der  0  -  Jod  -  p  -  toluylsäure  wurde  vom  Nitro -p-toluidin, 

18  4 

CßHj.CHj.NOa.NHj,  ausgegangen,  welches  nach  Sandmeyer  in 

12  4 

das  o-Nitro-p-Tolunitril,  CßHj .  CN . NOj .  CH3,  übergeführt  wurde. 
Das  Nitril  wurde  durch  Zinnchlorür  und  Salzsäure  zum  Amido- 
nitril  reducirt  und  das  letztere  zwei  Tage  lang  mit  überschüssigem 
alkoholischem  Kali  gekocht  Nach  dem  Verdampfen  des  Alkohols 
wurde  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Rückstandes  die  o-Amido- 

p-toluylsäure  ausgefällt.   Die  Amidosäure  wurde  diazotirt  und  durch 

1  a  4 
Zusatz  von  Jodkalium  die  0  Jod-p-toluylsäiu/re^  CcHj .  COaH .  J .  CHs, 
erhalten.  Dieselbe  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  weifsen, 
allmählich  röthlich  werdenden  Nädelchen  vom  Schmelzp.  127^. 
Das  auf  bekanntem  Wege  dargestellte  Jodidchlorid  der  Säure, 
welches  in  gelblichen  Nadeln  anschielst,  wurde  mit  Natronlauge 
in  der  Kälte  verrieben.  Aus  der  Lösung  wurde  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  ein  Niederschlag  erhalten,  der  schon  in  der  Kälte 
aus  Jodkalium  Jod  frei  machte.  Die  entstandene  o-Jodoso-p-toluyl' 
säure,  C^Hs.COaH.JO.CHg,  zeigte  einen  unregelmäfsigen  Schmelz- 
punkt. Aus  wenig  Wasser  krystallisirt,  schmolz  sie  bei  186®  unter 
Zersetzung,  aus  viel  Wasser  krystallisirt  schon  bei  167  bis  169®. 
Das  Jodidchlorid  zerfällt  also  ganz  glatt  nach  der  Gleichung: 

CH,.C,H,<J^g  +  2NaOH  ^  CH,.CeH8<J^  g  +2NaCl  +  H,0. 

Das  Natriumsah  der  Jodoso-p-toluylsäure  bleibt  beim  Eindampfen 
seiner  Lösung  in  hellgelben,  glänzenden  Lamellen  zurück  und 
läfst  sich  bei  106®  ohne  Zersetzimg  trocknen.  Das  Silbersah  ist 
ein  weilser,  rasch  gelb  werdender  Niederschlag,  der  aus  Jodkalium 
Jod  frei  macht,  beim  raschen  Erhitzen  im  Capillarrohr  sich  unter 
Bildung  eines  Silberspiegels  zersetzt,  im  offenen  Tiegel  jedoch 
ohne  Gefahr  und  Verlust  sich  einäschern  läfst  Demnach  hat  die 
Untersuchung  für  die  o-Jod-p-toluylsäure  das  nach  dem  Verhalten 
der  o-Jodbenzoesäure  zu  erwartende  Resultat  gehabt:  das  Jod  in 
Orthostellung  zur  Carboxylgruppe  läfst  sich  in  die  Jodosogruppe 
überführen.  Hr. 
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F.  Klingemanni)  veröffentlichte  einige  Beiti'äge  zur  Kennt- 
oirs  der  Diphenylessigsäure.    Die  Untersuchung  derselben  wurde 
unternommen,  einmal  um  die  Identität  der  Pyroamarsäure  mit 
der  Aethyldiphenylessigsäure  festzustellen,  und  dann,  um  durch 
Einwirkung  von  Diphenylacetylchlorid  auf  Benzol  in  Gegenwart 
von  Aluminiumchlorid  das  Phenyldesoxybenzoin  zu  erhalten,  um 
zu   untersuchen,   ob  das  in  diesem  Keton  zwischen  den  beiden 
Phenylgruppen  und  der  Carboxylgruppe  befindliche  Wasserstoff- 
atom durch  Alkyle  ersetzt  werden  könne  oder  nicht    Die  Dar- 
stellung  der   Diphenylessigsäure  gelingt  leicht  durch  Beduction 
der  Benzilsäure  (50  ccm)  in  Eisessiglösung  (200  g)  mit  Jodwasser- 
ßtoffsäure  (12  bis  13  g)  und  ebenso  viel  rothem  Phosphor.  Die  Säure 
wird  aus  dem  Reactionsproduct  mit  Wasser  ausgefällt  und  aus 
Alkohol  umkrystallisii-t.     Durch  Behandeln  in  Chloroformlösung 
mit  Phosphorpentachlorid  wird  sie  in  das  eine  gelbe  Flüssigkeit 
darstellende  Chlorid  übergeführt,  welches,  in  ätherischer  Lösung 
mit  Anilin  behandelt,  in  das  in  farblosen,  bei  180®  schmelzenden 
Nadeln  umkrystallmrende Diphenylacetanüidj  CjoH^NO,  übergeht. 
Das    in    analoger  Weise    erhaltene   Diphenylacetophenylhydrazid^ 
CjoHigNaO,  bildet  farblose,  bei  168®  schmelzende  Nadeln.    Das 
Diphenylessigsäureamid   wurde    dmxh    Einleiten    von   trockenem 
Ammoniakgas  in  die  ätherische  Lösung  des  Chlorids  gewonnen, 
durch   Behandeln    mit  Phosphorpentachlorid   in  das  Nitril  und 
dieses   durch   Kochen  mit  Jodäthyl  und  Natriumäthylat  in  das 
Äethyldiphenylacetonitrü^  CieHj^N,  übergeführt,  welches  ein  fai-b- 
loses,  dickes,  unter  13  mm  Druck  ohne  Zersetzung  bei  183®  sie- 
dendes Oel  darstellt  und  durch  vierstündiges  Erhitzen  mit  einem 
Gemisch  von  Eisessig  und  concentrirter  Salzsäure  im  geschlosse- 
nen Rohre  auf  210®  zu  Aethyldiphenylessigsäure^  CieHißOj,  verseift 
wird.    Die  so  erhaltene  Aethyldiphenylessigsäure  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  schönen,    farnkrautähnlichen   Blättchen,   aus  Benzol 
in  schönen,  durchsichtigen  Krystallen  und   schmilzt  bei  173  bis 
174<>,  sie  ist  also  mit  der  bei  95  bis  96®  schmelzenden  Pyroamar- 
säure nicht  identisch.    Der  Ersatz  des  Wasserstoffs  im  Diphenyl- 
acetonitril  durch  die  Aethylgruppe  ist  Verfasser  später  nie  mehr 
gelungen.    Bei  der  Einwirkung  von  Diphenylacetonitril  auf  Benzol 
in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  wurde  der  Hauptsache  nach 
Triphenylmethan  und  nur  in  sehr  geringer  Menge  Phenyldesoxy- 
h^zoin^  CjoHigO,  in  weifsen,  sehr  leichten,  in  Alkohol  ziemlich 
leicht  löslichen,  bei  125  bis  128®  schmelzenden  Nadeln  erhalten. 


>)  Ann.  Chem.  275,  83. 
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Daneben  entstand  noch  eine  ganz  geringe  Menge  Hexaphenyläthany 
QgHao,  in  schönen,  gelben,  in  Alkohol  und  Eisessig  schwerlös- 
lichen, bei  168<^  schmelzenden  Kryställchen.  Zu  einer  weiteren 
Untersuchung  reichte  die  Menge  des  so  gewonnenen  Phenyldes- 
oxybenzoins  nicht  hin.  TFif. 

E;  Fiquet^)  veröffentlichte  eine  Untersuchung  über  die 
Condensation  aromatischer  Aldehyde  mit  Cyanessigsäure.  Die  Dar- 
stellung der  Cyanessigsäure  geschah  in  der  Weise,  dafs  Modo- 
chloressigsäure  (1000  g)  in  Wasser  (2  Liter)  gelöst,  mit  Natrium- 
bicarbonat  gesättigt  und  bei  Wasserbadtemperätur  mit  fein 
gepulvertem  Cyankalium  (700  g)  behandelt  wurde.  Hiemach  wurde 
die  Flüssigkeit  auf  0®  abgekühlt,  genau  die  zur  Sättigung  des  mit 
der  gebildeten  Cyanessigsäure  verbundenen  Alkalis  nöthige  Menge 
Salzsäure  zugegeben,  vom  ausfallenden  Chlorkalium  und  Chlor- 
natrium abfiltrirt,  die  Flüssigkeit  im  luftverdünnten  Räume  ein- 
gedampft, das  jetzt  aus  der  Lösung  noch  ausfallende  Chlorkaliuin 
und  Chlornatrium  nochmals  abfiltrirt  und  die  Lösung  dann  im 
luftverdünnten  Räume  völlig  eingeengt.  Zur  völligen  Reinigung 
wurde  die  so  erhaltene  Cyanessigsäure  in  das  Bieisalz  übergeführt, 
dieses  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  die  Cyanessigsäure 
nun  aus  ätherischer  Lösung  in  grofsen,  bei  69  bis  70®  schmelzen- 
den Prismen  krystallisirt  erhalten.  Fiquet  fand  nun,  dafs  beim 
Erhitzen  äquimolekularer  Mengen  Benzaldehyd  und  Cyanessig- 
säure auf  1800  nach  der  Gleichung  C.HsCOH  -f  CHa(CN)COOH 
=  CeH5-CH=C(CN)C00H  +  HaO  Fhenylcyanactylsäure  entsiehi, 
welche  kleine,  weifse,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol,  Aether 
und  Essigsäure  lösliche,  geruch-  und  geschmacklose,  bei  180<^ 
schmelzende  und  bei  185  bis  190^  sich  zersetzende  Krystalle 
bildet.  Die  Phenylacrylsäure  nimmt  kein  Brom  auf,  beim  Er- 
wärmen mit  Kalilauge  giebt  sie  Benzoesäure  und  Malonsäure. 
Beim  mehrstündigen  Erhitzen  mit  Wasser  im  geschlossenen  Rohre 
auf  170  bis  180^  wird  sie  wieder  in  Benzaldehyd  und  Cyanessig- 
säure übergeführt.  Der  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die 
alkoholische  Lösung  der  Phenylcyanacrylsäure  sich  bildende  Phenyl- 
cyanacrylsäiire-Aethyläther,  C6H5-CH=C(CN)COOC2H5,  krystallisüi 
in  schönen,  farblosen,  in  Wasser  unlöslichen,  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  Essigsäure  löslichen,  bei  bl^  schmelzenden  und  sich 
gegen  350^  zersetzenden  Nadeln.  Der  analog  dargestellte  Fhenyl- 
cyanacrylsäure-31ethyläther,  C6H:-CH=C(CN)COOCH3,  ist  ebenfalls 
in  Alkoliol,  Aether,  Benzol  und  Essigsäure  löslich,  schmilzt  bei  80* 
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und  bildet  klinorhombische ,  tafelförmige  Prismen.  Das  Axen- 
verhältnifs  ist  a  :b  :  c  =  1,5023  :  1  :  2,3610,  der  Prismenwinkel 
=  98^  37'.  Die  meisten  Krystalle  zeigen  nur  die  Prismenflächen 
p  und  m,  einige  eine  hintere  Hemipyramide  6*/«  und  ein  Ortho- 
pinakoid  A'.  Gemessene  Winkel  sind :p:m=  (001) : (1 10)  =  85«  12' ; 
iw  :  fcV«  =  (110)  :  (111)  =  200  3';  p:h'  =  (100)  :  (001)  =  81^29'; 
m:m  =  (110)  :  (110)  =  112^6';  A' :  6'/.  =  (lOO)  :  (111)=  60« 48'. 
Durch  Einwirkung  von  Ammoniakgas  auf  den  Phenylcyanacrylsäure- 
Aethyläther  erhält  man  eine  aus  1  Mol.  PhenyJqfanacrylsäureamid 
und  1  Mol.  Phenylcyanacrylsäure'Äethyläther  bestehende  Doppel- 
verbindung, welche  in  Alkohol,  Aethor,  Benzol,  Essigsäure  lösliche, 
bei  1870  schmelzende  Krystalle  bildet.  Durch  rauchende  Salpeter- 
säure wird  die  Phenylcyanacrylsäure  zu  p-Nitrobenzoesäure  vom 
Schmelzp.  238®  oxydirt.  Beim  Behandeln  von  Phenylcyanacrylsäure 
mit  Phosphorpentachlorid  entsteht  ein  Gemisch  von  Phosphor- 
oxychlorid  imd  Benzylidencyanacetylchlorid,  welches  letztere  aber 
nicht  im  reinen  Zustande  gewonnen  werden  konnte.  Beim  Erhitzen 
über  ihren  Schmelzpunkt  auf  185  bis  190®  spaltet  die  Phenylcyan- 
acrylsäure Kohlensäure  ab  und  verwandelt  sich  in  das  Cinnanwnyl- 
närü,  CeHä-CH^CH-CN,  welches  eine  unter  280  mm  Druck  bei 
158  bis  1590  und  unter  760  mm  Druck  bei  254  bis  256«  siedende 
farblose  Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1,037  darstellt.  Beim  Be- 
handeln des  Cinnamenylnitrils  in  alkoholischer  Lösung  mit 
Schwefelwasserstoff  und  Ammoniak  erhält  man  Sulfocinnamid^ 
N^-CsHyS,  =H2),  in  gelben,  in  Wasser  löslichen  und  bei  112^ 
schmelzenden  Blättchen.  Leitet  man  Salzsäuregas  in  ein  sieden- 
des Gemisch  von  Cinnamenylnitril  und  Wasser,  so  entsteht  Zimmt- 
säure,  und  behau  delt  man  Cinnamenylnitril  in  der  Wärme  mit 
Kalilauge  von  36®  Be.,  so  entsteht  zimmtsaures  Kalium.  Brom 
verbindet  sich  mit  dem  Cinnamenylnitril  zu  dem  Phenyldibrom- 
propionylnitrilj  CgHä-CHBr-CHBr-CN,  welches  eine  dicke,  gelb- 
liche Flüssigkeit  ohne  ausgesprochenen  Geruch  darstellt.  Von 
den  Salzen  der  Phenylcyanacrylsäure  krystallisirt  das  Natrium- 
salz,  CflH5-CH=C(CN)C00Na,  in  kleinen,  weifsen,  in  Wasser  sehr 
leibht,  in  Alkohol  wenig  löslichen  Nadeln,  das  Silbersah ^  C^Hß 
-CH=C(CN)COOAg,  in  kleinen,  mikroskopischen  Nadeln,  das 
Kupfersalz,  [C6H5-CH-C(CN)COO]aCu,  in  schönen,  in  Wasser  sehr 
schwer  löslichen  Nadeln.  Ebenso  wie  Benzaldehyd  reagirt  auch 
m-Toluylaldehyd  bei  150  bis  160^  mit  Cyanessigsäure  unter  Bil- 
dung von  m-Kresylcyanacrylsäure,  CeH4(CH3)-CH=C(CN)COOH, 
welche  in  weifsen,  bei  156^  schmelzenden,  in  Wasser  unlöslichen,  in 
Alkohol  und  Benzol  leicht  löslichen  Krystallen  erhalten  wird  und 
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beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  von  36®  Be.  Toluylsäure  vom  Schmelzp. 
105®  liefert.  Der  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  alkoho- 
lische Lösung  der  Kresylcyanacrylsäure  dargestellte  m-Kresyl- 
cyatMcrylsäure-Äethyläther,  C^  H,  (C  H^yC  H=C  (C  N)  C  0  0  C,  H„ 
krystallisirt  in  langen,  in  Wasser  unlöslichen,  in  Alkohol  und 
Benzol  sehr  leicht  löslichen,  bei  85®  schmelzenden  Nadeln.  Der 
in  gleicher  Weise  gewonnene  m-Kresylcya^tacrylsäure-Methylätker, 
CaH4(CH3)-CH=C(CN)COOCH8,  bildet  feine,  in  Wasserunlös- 
liche, in  Alkohol  und  Benzol  leicht  lösliche,  bei  95®  schmelzende 
Nadeln.  Wird  die  Kresylcyanacrylsäure  über  ihren  Schmelzpunkt 
erhitzt,  so  spaltet  sie  Kohlensäure  ab  und  verwandelt  sich  in  das 
eine  unter  30  mm  Druck  bei  170®  siedende,  in  Wasser  unlösUche 
Flüssigkeit  vom  spec.  Gew.  1,03  darstellende  m-Methylcinnammyl' 
nitril,  CeH4(CH3)-CH=CH-CN,  welches  durch  Kalilauge  in  der 
Wärme  zu  der  m-Methylzimmtsäure  vom  Schmelzp.  110  bis  IIP 
verseift  wird.  Die  beim  Erhitzen  von  Cyanessigsäure  mit  p-Toluyl- 
aldehyd  entstehende  p  -  Kresylcyanacrylsäure ,  Cg  H4  (C  Hj)-C  H 
=C(CN)COOH,  gleicht  in  ihren  Eigenschaften  völlig  der  m-Säure, 
sie  schmilzt  bei  214®.  Der  p- Kresylcyanacrylsäure -Äethyläther^ 
CeH4(CH8)-CH=C(CN)COOC2H„  krystallisirt  in  schönen,  bei  94<» 
schmelzenden,  in  Alkohol,  Benzol  und  Essigsäure  löslichen  Nadeln,  der 
P'Kr€sylcyanacrylsäure-Methyläther,CeU,(CH:,)-GH=(XC^)CO^ 
in  feinen,  in  Wasser  unlöslichen,  in  Alkohol  und  Benzol  löslichen, 
bei  110  bis  112®  schmelzenden  Nadeln.  Beim  Erhitzen  auf  circa 
220®  verwandelt  sich  die  p- Kresylcyanacrylsäure  unter  Kohlen- 
säureabspaltung in  das  P'Methylcinnamenylnitrüj  C^K^(Cli^yCU 
=CH— CN,  welches  in  Alkohol  und  Benzol  lösliche,  in  Wasser  un- 
lösliche, bei  79  bis  80®  schmelzende  Krystalle  bildet  und  durch 
Kalilauge  in  der  Wärme  zu  der  p-Methylzimmtsäure  vom  Schmelzp. 
197®  verseift  wird.  Die  endlich  durch  Erhitzen  von  Cyanessig- 
säure mit  o-Toluylaldehyd  auf  ca.  200®  entstehende  o-Kresylcyan- 
acrylsäure,  C6H4(CH8)-CH=C(CN)COOH,  ähnelt  in  ihrem  Aus- 
sehen mehr  der  p- Säure  als  der  m- Säure.  Sie  ist  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Benzol  und  schmilzt  bei  202®.  Der 
0'Kresylcyanacrylsäure'Adhyläther,CeE^{CH^yi:R=C(C^)C^ 
krystaUisiii;  in  weifsen,  in  Wasser  unlöslichen,  in  Alkohol  und 
Benzol  löslichen,  bei  60®  schmelzenden  Nadeln,  der  o-Kresylcyan- 
acrylsäure-Methyläther,  C6H4(CH3)-CH=C(CN)COOCHj,  ebenfalls 
in  weifsen,  in  Wasser  unlöslichen,  in  Alkohol  und  Benzol  lös- 
lichen, bei  89  bis  90®  schmelzenden  Nadeln.  Das  beim  Erhitzen 
der  0- Kresylcyanacrylsäure  unter  Kohlensäureabspaltung  ent- 
stehende 0  -  Methylcinnamenylnitril  wird   dui*ch  Kalilauge  zu  der 


Digitized  by 


Google 


Derivate  der  Ciimamenylcyanacrylsäare.  1303 

o-Methybdmmtsäore  vom  Schmelzp.  169®  verseift  Die  beim  Er- 
hitzen von  p-Nitrobenzaldehyd  mit  Cyanessigsäure  auf  160  bis 
170*  sich  bildende  p-Nitrophenylqfanacrylsäure,  C6H4(N03)-CH 
=C(CN)COOH,  krystallisirt  in  kleinen,  weilsen,  bei  208®  schmelzen- 
den Blättchen,  der  Ädhyläther,  C6H4(N03)-CH=C(CN)COOC2H,, 
in  feinen,  weilsen,  in  Alkohol  sehr  leicht  löslichen,  bei  169  bis 
170®  schmelzenden  Nadeln.  Die  in  gleicher  Weise  gewonnene 
o-Nürophenylcyanacrylsäurey  C6H4(N02)-CH=C(CN)COOH,  ist  in 
Alkohol  sehr  leicht  löslich  und  schmilzt  bei  226  bis  228®.  Die 
m-Nürophenylcyanacrylsäure,  C«H4(N0,)-CH-C(CN)C00H,  end- 
lich bildet  kleine,  weilse,  in  Alkohol  sehr  leicht  lösliche,  bei  214 
bis  216®  schmelzende  Krystalle.  Die  beim  Erhitzen  von  Cyan- 
essigsäure  mit  Zimmtaldehyd  sich  bildende  CinnamenyJcyanacryl' 
säure,  C6H5-CH=CH-CH=C(CN)C00H,  wird  in  gelben,  in  Wasser 
unlöslichen,  in  Alkohol  imd  Benzol  löslichen,  bei  212®  schmelzen- 
den Krystallen  erhalten.  Sie  wird  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge 
Yon  36®  Be.  imter  Bildung  von  Zimmtsäure  und  beim  Erhitzen 
mit  rauchender  Salpetersäure  unter  Bildung  von  p  -  Nitrobenzoe- 
säure  vom  Schmelzp.  238®  gespalten.  Der  CinnanwnylcyanacryU 
säure-Aethyläther,  C6H5-CH=CH-CH=C(CN)COOC2H5,  krystallisirt 
in  grofsen,  gelblichen,  in  Wasser  unlöslichen,  bei  118  bis  120® 
schmelzenden  Nadeln,  der  Cinnamenylcyanacrylsäure'Methyläthery 
C,H,-CH=CH-CH=C(CN)C00CH3,  in  gelblichen,  in  Wasser  un- 
löslichen, bei  145®  schmelzenden  Nadeln.  Beim  Erhitzen  über 
ihren  Schmelzpunkt  spaltet  die  Cinnamenylcyanacrylsäure  Kohlen- 
säure ab  unter  Bildung  von  Cinnamenylacrylsäurenitrü ,  welches 
eine  farblose,  unter  285  mm  Druck  bei  159®  und  unter  gewöhn- 
lichem Druck  bei  285®  siedende  Flüssigkeit  darstellt,  die  sich 
unter  Braunfärbung  an  der  Luft  oxydirt.  Das  Cinnamenylacryl- 
säurenitril  wird  durch  Brom  in  das  eine  zähe  Flüssigkeit  dar- 
stellende Tetrabromphenylvdleriansäurenitrü^  imige  wandelt.  Durch 
Erhitzen  mit  Kalilauge  von  36®  Be.  wird  das  Cinnamenylcyan- 
acrylsäurenitril  zu  Cinnamenylacryhäure^  CnHioOa,  verseift,  welche 
aus  Petroläther  in  schönen,  charakteristischen,  bei  165  bis  166® 
schpielzenden  Nadeln  krystallisirt.  Von  den  Salzen  der  Cinn- 
amenylcyanacrylsäure ist  das  Silber  salz,,  CeH5-CH=CH-CH 
=C(CN)COOAg,  amorph  und  unlöslich  in  Wasser,  das  Kupfer- 
sde,  [CeH5-CH=CH-CH=C(CN)C00]aCu,  ein  grünlichgelber,  in 
Wasser  fast  unlöslicher  Niederschlag.  Die  Versuche  zeigen,  dafs 
die  Cyanessigsäure  sich  in  gleicher  Weise  wie  die  Essigsäure  mit 
den  Aldehyden  verbindet.  Das  Vorhandensein  der  Cyangruppe 
scheint  die  Reaction  noch  zu  begünstigen,  da  es  genügt,  das  Ge- 
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misch  Yon  Aldehyd  und  Cyanessigsäure  zu  erhitzen,  um  die  Ver- 
bindung herbeizuführen,  während  die  Essigsäure  sich  mit  den 
Aldehyden  nur  beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohre  oder  in 
Gegenwart  von  Chlorzink  verbindet.  Wt 

C.  Liebermann  und  H.  Finkenbeiner.  Ueber  optisch 
actives  Zimmtsäuredichlorid ').  —  Durch  die  Strychninmethode 
kann  das  Zimmtsäuredichlorid  in  zwei  optisch  active  Componenten 
gespalten  werden.  Man  wendet  zweckmäfsig  2  MoL  Zimmtsäure- 
dichlorid auf  I  Mol.  Strychnin  an.  Da  aus  der  alkoholischen 
Lösung  eine  freiwillige  Ausscheidung  des  Stychninsalzes  nicht 
eintritt,  so  wird  dieselbe  durch  Einstreuen  einiger  Krystalle  Strych- 
ninsalz  des  Zimmtsäuredibromides  herbeigeführt  Durch  vier- 
maliges Umkrystallisiren  wird  ein  Rechtszimmtsäurechlorid  vom 
Drehvermögen  «j)  =  -f-  67,3^  erhalten,  während  es  noch  nicht 
gelungen  ist,  das  Drehvermögen  der  Linkssäure  höher  als  — 44<^ 
zu  bringen.  Hz. 

C.  Liebermann.  Ueber  das  optische  Drehungsvermögen 
des  Zimmtsäuredibromids 3).  —  L.  Meyer')  hatte  auf  Ver- 
anlassung des  Verfassers  bereits  gezeigt,  dafs  Zimmtsäuredibromid 
durch  Strychnin  in  optisch  active  Componenten  zerlegt  werden 
kann.  Diese  Erscheinung  ist  weiter  verfolgt  worden,  und  es  ist 
gelungen,  ein  Rechtsdibromid  vom  Drehvermögen  ocj)  =  -[-  68,3** 
und  ein  Linksdibromid  von  «d  =  —  45,8*^  darzustellen.  Aus- 
führlich wird  die  beste  Methode  zur  Spaltung  des  Bromids  be- 
schrieben, wobei  sich  als  geeignete  Mischungsverhältnisse  20  g 
Zimmtsäuredibromid,  400  ccm  absoluter  Alkohol,  II  g  Strychnin, 
220  ccm  absoluter  Alkohol  erwiesen.  Die  Krystallisation  nimmt 
längere  Zeit  in  Anspruch.  Zur  Darstellung  der  strychninfreien 
Säure  aus  dem  Salz  wurde  letzteres  mit  Wasser  und  Salzsäure 
versetzt  und  mit  Aether  ausgeschüttelt.  Da  das  Zimmtsäure- 
dibromid zwei  ungleichartige  asymmetrische  Kohlenstoffatome 
besitzt,  so  sind  vier  active  und  zwei  racemische  Säuren  möglich, 
worauf  bei  weiterer  Untersuchung  besonders  geachtet  werden 
soll.  —  Aehnlich,  nur  einfacher  als  bei  dem  Zimmtsäuredibromid, 
liegen  die  Verhältnisse  bei  den  Dibromiden  der  Fumar-  und 
Maleinsäure.  Diese  iu  analoger  Weise  zu  zerlegen,  gelang  nicht. 
Das  Fumarsäuredibromid  hat  nur  eine  geringe  Neigung  zur  Bil- 
dung krystallisirter  neutraler  Alkaloidsalze,  dagegen  entstehen 
leicht  schwer  lösliche  saure  Salze.  Analysirt  wurden  die  saureu 
Salze  mit  Strychnin,  Brucin,  Cocain  und  Cotarnin.  Hz. 


»)  Ber.  26,  833—834.  —  «)  Daselbst,  8.245—252.  —  »)  Ber.  25,  3121. 
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C.   Liebermann    und  A.  Hartmann,     lieber    die   optisch 
activen  2Smmt8äuredibromide  *).  —  Die  fractionirte  Trennung  der 
optisch  activen  Zimmtsäuredibromide  mittelst  der  Strychninsalze  2) 
ergab  eine  Kechtssäure,  deren  Drehvermögen  a^  =  -(-  67  bis  67,5^ 
ist.    Die  Linkssäure  besitzt  ein  Drehvermögen  oß2>  =  —  65,7^.    Im 
Besitz   der  Strychninsalze  der  hochdrehenden  Säuren   kann  man 
die   Zerlegung  des  racemischen  Dibromides  wesentlich   beschleu- 
nigen ,  indem   man   zu  einer  Lösung  von  20  g   inactiver  Säure, 
11,2  g  Strychnin  und  312  ccm  Alkohol  einige  Krystallsplitter  der 
Strychninsalze  setzt;  indem  man  dies  mehrere  Male  wiederholt, 
gelangt  man  bald  zu  den  reinen  Salzen.    Die  letzten  Salzmengen 
können  in  dieser  Weise  nicht  aus  der  Mutterlauge  erhalten  werden, 
sondern  es  empfiehlt  sich  dann,  die  Säuren,  wie  früher  angegeben  s), 
aus  der  Lösimg  frei  zu  machen.    In  einer  Lösung  bereits  höher 
drehender  Säure  (z.  B.  von  40  bis  50°)  wirkt  das  Einstreuen  des 
gleichnamigen  Strychninsalzes  fast  momentan,  so  dals  diese  Er- 
scheinung als  Vorlesungsversuch  dienen  kann.    Aufser  den  neu- 
tralen Strychninsalzen,  wie  sie  stets  zur  Abscheidung  kommen, 
C^HgjNjOj  -|-  CgH^BraOa,    sind    auch    noch  .die    sauren    Salze 
CaiHjjNjOa  4"  2Ci,HeBrj02    bekannt.     Wahrscheinlich   existiren 
auch  noch  höher  saure  Salze  von  der  Zusammensetzung  C.21H23N2OJ 
+  iC^HgBraOa.  —  Zur  Charakterisirung  des  Bechtszimmtsäure- 
dibromides  wurden    einige   Ester  dargestellt.   —  In    der   vorhin 
citirten  Arbeit  war  die  Möglichkeit  angedeutet  worden,   dafs  es 
nicht  nur  zwei,  sondern  sogar  vier  optisch  active  Zimmtsäure- 
dibromide giebt;  nach  den  bisherigen  Versuchen  scheinen  aber 
nur  zwei  active  Formen  zu  existiren.  Hz. 

K  Erlenmeyer  jun.^)  machte  weitere  Mittheilungen  über 
die  von  ihm  5)  ausgeführte  Trennung  des  Zimmtsäuredibromides 
in  optisch  active  Coniponenten,  Beim  Zusammenbringen  von  (2  Mol.) 
Zimmtsäuredibromid  (10  g)  und  (1  Mol.)  Cinchonin  (5  g)  in  kaltem 
absolutem  Alkohol  (30  ccm)  erhielt  er  im  Gegensatz  zu  dem  bei 
der  Einwirkung  von  1  Mol.  Cinchonin  auf  1  Mol.  Zimmtsäure- 
dibromid erhaltenen  inactiven  Salze  ein  krystallinisches  Cinchonin- 
salz,  welches  beim  Zersetzen  linksdrehendes  Zimmtsäuredibromid 
ergab.  Beim  Eingiefsen  der  alkoholischen  Lösung  ^in  Wasser 
schied  sich  dann  ein  flockiger  Niederschlag  ab,  welcher  aus  freiem 
rechtsdrehendem  Zimmtsäuredibromid  und  einem  Cinchoninsalz  be- 
stand, aus  welchem  ebenfalls  rechtsdrehendes  Zimmtsätiredibromid 


')  Ber.  26,  829—833.  —  «)  Daselbst,  S.245.—  *)  Vgl.  vorstehendes  Ref. 
-  -)  Ber.  26,  1659.  —  »)  Ann.  Chem.  271,  137^,  JB.  f.  1892,  S.  1981  ff. 
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gewonnen  wurde.  Die  Mengen  der  beiden  erhaltenen  optisch 
activen  Dibromide  sind  hierbei  stets  wechselnde,  doch  überwiegt 
stets  die  Menge  des  rechtsdrehenden  Dibromids.  Während  Ver- 
fasser bei  der  Behandlung  der  Phenylbrommilchsäure  mit  Cin- 
chonin  niemals  das  Auftreten  des  Cinchoninsalzes  der  inactiven 
Säure  beobachten  konnte,  scheint  sich  dieses  Salz  bei  dem  Zimmt- 
säuredibromid  hauptsächlich  zu  bilden.  Der  Vorgang  der  Tren- 
nung von  Säuren  mit  asymmetrischen  Rohlenstoffatomen  durch 
Cinchonin  scheint  derart  zu  sein,  dafs  sich  zunächst  immer  das 
Cinchoninsalz  der  inactiven  Säure  bildet  und  dieses  Salz  dann 
durch  die  Wirkung  des  Lösungsmittels  in  die  Salze  der  Rechts- 
und Linkssäure  zerfällt.  Wt 

W.  Karsten!)  berichtete  im  Anschlufs  an  die  Arbeiten 
von  Liebermann  und  Hartmann*)  über  die  Candensation 
der  Zitmntsäure  mit  Toluol  und  m-Xylol^  wobei  er  an  Stelle 
der  von  jenen  durch  Condensation  der  Zimmtsäure  mit  Ben- 
zol erhaltenen  Diphenylpropionsäure  Phenyltolyl-  und  Phenjl- 
xylylpropionsäure  erhielt.  Dagegen  konnten  die  der  Phenylen- 
diphenyldipropionsäure  entsprechenden  Säuren,  bei  welchen  2  Mol. 
Zimmtsäure  sich  mit  1  MoL  Kohlenwasserstoff  verbinden,  hier 
nicht  gewonnen  werden,  und  ebenso  wenig  auch  dem  Phenyl- 
hydrindon  entsprechende  indifferente  Producte.  Die  Phenyl- 
tolylpropionsäure^  (C H3  Cg  H^-,  Cg  H5-),  C H  C  H,  C  0  0  H,  wurde  durch 
zehnstündiges  Erhitzen  von  Zimmtsäure  (5  g)  mit  Toluol  (100  g) 
unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  (5  g)  auf  dem  Wasserbade,  Ab- 
giefsen  des  das  Condensationsproduct  enthaltenden  Toluols  von 
den  am  Boden  befindlichen  Sulfosäuren,  Abdestilliren  des  Phenols, 
Lösen  des  Rückstandes  in  Soda  und  Zersetzen  der  Sodalösung  mit 
Salzsäure  als  leichtes  weiTses,  krystallinisches ,  in  Wasser  nicht, 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  lösliches,  bei  145  bis  146®  schmel- 
zendes Pulver  erhalten.  Der  Methyläther,  CieHisOjCHj,  bildet 
ein  selbst  in  der  Kälte  nicht  erstarrendes  Oel.  Das  SilbersaU^ 
CißHißOaAg,  ist  ein  flockiger,  wenig  lichtempfindlicher,  weifser 
Niederschlag.  Das  Calciumsdlz ^  {^lJ^n^^\^^^  krystallisirt  in 
mikroskopischen,  weifsen  Blättchen.  Bei  der  Oxydaticui  in  Soda- 
lösung mit  Kaliumpermanganat  wird  die  Phenyltolylpropionsäure  in 
das  bei  56  bis  57®  schmelzende  Phenyl-p-tolylketon  und  die  bei 
194®  schmelzende  p  -  Benzoylbenzoesäure  übergeführt  und  damit 
nachgewiesen,  dafs  sie  ß'Phenyl'ß'P'tolylpropiansäure  ist    Die 


»)  Ber.  26,   1579.  —    «)  JB.  f.  1891,   S.  1912  ff.;   f.  1892,  S.  1959 ff.; 
Ber.  25,  957  u.  2124. 
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analog  der  Phenyltolylpropionsäure  dargestellte  Phenylxylylpro- 
pionsäure,  [CeHj- (CHg^aCßHa-JCHCHjCOOH,  wird  als  kiystal- 
linischer,  bei  111  bis  112^  schmelzender,  in  allen  üblichen  Lösungs- 
mitteln mit  Ausnahme  von  Wasser  löslicher  Niederschlag  erhalten. 
Das  Sühersdz^  CiyHjyOaAg,  und  das  Calciumsah^  (Ci 7111702)2 Ca, 
sind  in  Wasser  unlöslich.  Bei  der  Oxydation  der  Phenylxylyl- 
propionsäure  in  Sodalösung  mit  Kaliumpermanganat  erhält  man 
je  nach  der  Menge  des  zugesetzten  Oxydationsmittels  zwei  Säuren, 
Phenylcarboxytolylpropionsäure  und  Phenyldicarboxyphenylpropion- 
säure.  Die  Phenylcarhoxytölylpropionsäure^  [CßHj-,  HOOC(CH3)C6H3-] 
CHCHjCOOH,  entsteht,  wenn  man  zu  der  in  Soda  gelösten  Phenyl- 
xylylpropionsäure  so  lange  unter  Erwärmen  Kaliumpermanganat 
hinzusetzt,  bis  die  Entfärbung  eine  langsame  wird  und  nach  dem 
Abfiltriren  des  ausgeschiedenen  Braunsteins  mit  Salzsäue  ansäuert. 
Sie  bildet  ein  krystallinisches,  weifses,  bei  252^  schmelzendes,  in 
Alkohol  leicht,  in  siedendem  Benzol  wenig,  in  kaltem  Benzol  und 
Wasser  nicht  lösliches  Pulver.  Das  Silbersah,  Ci7Hi404Ag2,  ist 
ein  weifser,  flockiger,  ziemlich  lichtempfindlicher  Niederschlag. 
Das  Calciutnsah  hat  die  Formel  Ci7Hi4  04Ca.  Die  PheriyMicarboxy- 
phenylpropionsäure,  [C6H5-,(COOH)2C6H3-]CHCH2COOH,  wird 
erhalten,  wenn  man  die  Oxydation  der  Phenylxylylpropionsäure 
mit  Kaliumpermanganat  bis  zur  bleibenden  Bothfärbimg  fortsetzt 
oder  auch,  wenn  man  die  Phenylcarboxytolylpropionsäure  in  Soda- 
lösung mit  Kaliumpermanganat  kocht.  Sie  schmilzt  bei  218^  und 
löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  heifsem  Wasser,  weniger 
leicht  in  kaltem  Wasser.  Das  Calcium-  und  Baryumsalz  haben 
die  Formeln  (Ci7HnOe)3Ca3  bezw.  (C^7H^06)2Ba3.  Wt 

Rud.  Müller.  Beiträge  zur  Kenntnifs  der  a-Phenylzimmt- 
säure^).  —  Rud.  Müller  1)  suchte  bei  der  oc-Phenylzimmtsäure 
geometrische  Isomerie  aufzufinden,  was  ihm  aber  bis  jetzt  nicht 
gelungen  ist.  Nach  seinen  Untersuchungen  macht  die  Darstellung 
der  U' Phenyhimmt säure y  C6H5-CH=C(C6H5)COOH,  nach  dem 
Verfahren  von  Oglialoro'),  keine  Schwierigkeiten  und  bildet  sich 
hierbei  beim  Einhalten  einer  Temperatur  von  etwa  150®  sicher 
die  oc-Phenylzimmtsäure  nur  in  einer  einzigen  Configuration  vom 
Schmelzp.  172^  Um  nun  zur  zweiten  geometrischen  Isomeren  zu 
gelangen,  wurde  versucht,  Bromwasserstoff  an  die  a-Phenylzimmt- 
säure  anzulagern  und  wieder  abzuspalten.  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  wird  die  a-Phenylzimmtsäure  durch  bei  0®  gesättigte 
Bromwasserstoffsäure  nicht  verändert.     Beim  Erhitzen  aber  von 


»)  Ber.  26,  659—665.  —  «)  Gazz.  chim.  ital.  8,  429. 

/Google 


Digitized  by  ' 


1308  «-Phenylzimmtsäure. 

oc-PheDylzimmtsäure  mit  bei  Ö°  gesättigter  Brom  wasserstoffsäure 
im  geschlossenen  Rohre  auf  125<^  erhält  man  in  verfilzten  zarten, 
bei  185^  schmelzenden,  in  Alkohol  sehr  leicht  löslichen  Nadeln 
krystallisirende  ß'Brom-u-phenyhimnUsäure^  C6H5-CHBr-CH(C6Hi) 
CO  OH,  welche  beim  Neutralisiren  in  alkoholischer  Lösung  mit 
alkoholischem  Kali  bei  der  geringsten  Erwärmung  nach  der  Glei- 
chung CaH,-CHBr-CH(CeHß)COOK  ==  KBr  +  C0,+  CeH,-CH 
=CH— CgH^  in  Bromkalium,  Kohlensäure  und  Stilben  zerfällt 
Die  darauf  versuchte  Addition  von  Brom  an  a-Phenylzimmtsäure 
gelang  auf  keine  Weise.  Hierauf  wurde  nach  dem  Vorgange  von 
Cabellai)  die  a- Phenylzimmtsäure  vom  Schmelzp.  172**  durch 
Sättigen  ihrer  methylalkoholischen  Lösung  mit  Chlorwasserstofi 
in  den  prachtvolle,  grofse,  weiche,  farblose,  bei  77  bis  78*^  schmel- 
zende Nadeln  darstellenden  a-Phenphimmtsäure-Methyläther  über- 
geführt und  dieser  in  Chloroformlösung  durch  Behandeln  in  der 
Wärme  mit  einer  siedenden  Lösung  von  Brom  und  Chlorofoim  in 
das  ebenfalls  schon  von  Cabella  (1.  c.)  beschriebene  a-Phenyl- 
zimmtsäure'Methylätherdihronmr,  C6H5-CHBr-CBr(C6H5)C00CHa, 
umgewandelt,  welches  schöne,  derbe,  in  allen  Lösungsmitteln  mit 
Ausnahme  von  Chloroform  schwer  lösliche,  bei  IIP  schmelzende  Ta- 
feln bildet.  Wird  dieses  a-Phenylzimmtsäure-Methylätherdibromür 
(1  Mol.)  in  warmer  alkoholischer  Lösung  mit  alkoholischem  Kali 
(1  Mol.)  behandelt,  so  erhält  man  unter  Abscheidung  von  Brom- 
kalium neben  einer  geringen  Menge  von  Monobromstilben  ß-Brom- 
a'phenylzimmtsäure-Methyläiher,  CoH5-CBr=C(C^H,)COOCH3,  in 
weifsen,  büschelförmig  verwachsenen,  in  Weingeist  und  Aether 
auf  serordentlich  leicht  löslichen,  .bei  70^  schmelzenden  Nadeln. 
Durch  Vei-seifung  dieses  Methyläthers  mit  alkoholischem  Kali  die 
freie  /3  -  Brom -«- phenylzimmtsäure  zu  gewinnen,  gelang  nicht, 
indem  durch  das  alkoholische  Kali  sofort  das  Brom  heraus- 
genommen und  durch  Wasserstoff  ersetzt  wurde.  Es  entstand 
demnach  sofort  «-Phenylzimmtsäure  vom  Schmelzpunkte  172**. 
Wurde  das  bei  IIP  schmelzende  a-Phenylzimm tsäure-Methyläther- 
dibromür  anstatt  mit  1  Mol.  sofort  mit  3  MoL  alkoholischem  Kaü 
in  der  Wärme  behandelt,  so  wurde  das  Kaliumsalz  der  a-Phenyl- 
zimmtsäure  erhalten.  Endlich  wurde  noch  versucht,  in  dem  bei 
70^  schmelzenden  /3-Brom-a-phenylzimmtsäure-Methyläther  das 
Bromatom  durch  nascirenden  Wasserstoff  in  saurer  Lösung  zu 
ersetzen  und  hierbei  wieder  der  gewöhnliche  a-Phenylzimmtsäure- 
Methyläther  vom   Schmelzp.   77    bis   78^   gewonnen.     Schliefshch 
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wurde  das  bei  der  Einwirkung  von  1  Mol.  alkoholischem  Kali  auf 
das  a-Phenylzimmtsäure-Methylätherdibromür  als  Nebenproduct 
entstehende  Monohromstilben  nach  der  Gleichung:  CgHj-CIfcC 
(C,H5)C00K  +  Br,  =  CeH,-CHBr-CBr(CeH,)COOH  =  KBr 
4-  COi  -|~  CßHö-CH^CBr-CßHs  auch  durch  Eintragen  von  Brom 
in  eine  bei  40  bis  45®  gesättigte  wässerige  Lösung  von  a-phenyl- 
zimmtsaurem  Kalium  erhalten.  Es  wurde  aus  dem  Reactions- 
product  mit  Aether  extrahirt  und  hinterbleibt  nach  dem  Ver- 
dunsten des  Aethers  als  ganz  schwach  gefärbtes  dickliches  Oel, 
welches  nach  längerem  Stehen  zu  Prismen  erstarrt,  die  zwischen 
22  und  25®  schmelzen.  Wt, 

Emil  Erlenmeyer  jun.  lieber  Benzoylamidozimmtsäure 
und  deren  Aethylester  i).  —  Benzoylamidozimmtsäure  ist  erhält- 
lich aus  dem  Lactimid  durch  Aufnahme  von  Wasser.  Die  Ueber- 
führung  geschieht  durch  wässerige  Alkalien.  1  Mol.  Lactimid,  in 
der  100  fachen  Gewichtsmenge  Wasser  suspendirt,  wird  mit  einer 
Lösung  von  etwas  mehr  als  1  Mol.  Aetznatron  in  der  10  fachen 
Menge  Wasser  eine  halbe  Stunde  auf  dem  Wasserbadö  erhitzt, 
dann  die  heifse  Lösimg  mit  Salzsäure  gefällt.  Der  so  erhaltene 
Niederschlag  krystallisii-t  aus  Alkohol  in  wasserhellen  Prismen. 
Zwischen  210  bis  228®  tritt  Zersetzung  ein.  Mineralsäuren  und 
Alkalien  spalten  in  Benzamid  und  Phenylbrenztraubensäure. 
Kaliumpermanganat  oxydirt  zu  Bittermandelöl.  Der  Aethylester 
entsteht:.  1.  aus  dem  Lactimid  mit  Alkohol  und  Schwefelsäure. 
Feine  Nadeln,  die  bei  149*^  schmelzen.  Mit  Essigsäureanhydrid 
und  essigsaurem  Natron  erhitzt,  bildet  sich  Lactimid;  2.  durch 
(Kondensation  von  Benzaldehyd  mit  Hippursäureester.  Als  Con- 
densationsmittel  dient  met  Natrium.  Die  Componenten  werden 
in  ätherischer  Lösung  zusammengebracht  unter  Zusatz  von  einigen 
Tropfen  absolutem  Alkohol.  Das  Reactionsproduct  zeigt  dasselbe 
Verhalten  wie  der  oben  beschriebene  Ester.  L,  H. 

Emil  Erlenmeyer  jun.  üeber  Benzoylamidophenylpropion- 
säure (Benzylhippursäure)  und  ihre  Spaltung  in  Phenylalanin  und 
Benzoesäure*).  —  Die  a-Benzoylamidophe^iylpropionsäitre  erhält 
man,  wenn  man  Benzoylamidozimmtsäure,  die  in  der  zehnfachen 
Menge  Wasser  suspendirt  ist,  mit  2proc.  Natriumamalgam  redu- 
cirt  Die  Lösung  wird  in  der  Wärme  fractionirt  gefällt.  Die 
erste  Fällung  enthält  aulser  der  reducirten  Säure  auch  noch  nicht 
reducirte.  Zur  Trennung  wird  entweder  letztere  durch  Essigsäure- 
anhydrid in   ihr  Lactimid  übergeführt  oder   durch   Kochen   mit 
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Natronlauge  in  die  in  Wasser  leicht  löslichen  Saoren,  Phenyl- 
brenztrauhensäore  und  Benzoesäore,  unter  Bildung  von  Ammoniak 
übergeführt  Die  reducirte  Säure  (Cj^HijXOj)  ist  aus  Alkohol 
umkrjstallisirbar  und  schmilzt  bei  182  bis  183^  sie  bildet  kein 
Lactimid  mit  Essigsäureanhydrid  und  wird  auch  nicht  durch 
dieses  unter  Abspaltung  Ton  Benzoesäure  zersetzt  Die  nicht 
reducirte  Säure  hat  die  Zusammensetzung  (CicHijNO}).  Durch 
Natronlauge  1  :  10,  Schwefelsäure  1  :  3  und  Erhitzen  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  im  Rohr  auf  100^  tritt  keine  Spaltung  ein. 
Erhitzt  man  dagegen  mit  concentrirter  Salzsäure  15  Stunden  im 
Rohr  auf  150^,  so  bildet  sich  salzsaures  Phenylalanin  und  Benzoe- 
säure. L.  H. 

Michele  Denozza.  Sugli  acidi  isoeugenolglicolico  et 
eugenolcinnamico  >).  —  Die  Isoeugenolglycolsäure  wurde  durch 
Erwärmen  von  Eugenolglycolsäure  mit  Kali  und  absolutem  Alkohol 
während  24  Stunden  auf  100®  dargestellt  Nach  dem  Entfernen 
des  Alkohols  und  Ansäuern  wurde  die  unveränderte  Säure  mit 
Wasserdampf  übergetrieben  und  die  Isosäure  mehrere  Male  aus 
Wasser  umkrystallisirt.  Die  Isoeugenolglycolsäure  wurde  so  als 
sternförmige  Krystalle  vom  Schmelzp.  116®  erhalten.  Sie  löst  sich 
in  172  Thln.  Wasser  und  ist  im  Ganzen  löslicher  als  ihr  Isomeres. 
Ihre  Identität  wurde  durch  Analyse,  Molekulargewichtsbestimmung 
und  Vergleichung  mit  der  nach  Tiemann^)  dargestellten  fest- 
gestellt. Ihr  Baryumsalz  krystallisirt  mit  2  Mol.  Wasser.  Der 
Mdhyläther^  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die 'methyl- 
alkoholische Lösung  erhalten,  bildet  weilse  Krystalle  vom  Schmelzp. 
90®,  während  der  entsprechende  Aether  der  isomeren  Säure  nur 
als  Syrup  erhalten  werden  konnte.  Das  aus  dem  Methyläther 
durch  Digeriren  mit  starkem  Ammoniak  während  mehrerer  Tage 
erhaltene  Aniid  schmilzt  bei  213®.  Die  Nitroisoeugenolglycolsäure 
bildet  rothgelbe  Krystalle  vom  Schmelzp.  105®.  Sie  wird  am  besten 
in  essigsaurer  Lösung  mit  Säure  von  37®  Be.  und  24  stündigem 
Stehenlassen  dargestellt.  —  Diisoeugenol^  Schmelzp.  175®,  wurde 
erhalten,  als  das  nach  der  Methode  von  Tiemann  erhaltene 
Reactionsproduct  angesäuert  und  dann  mit  Wasserdampf  ab- 
getrieben wurde.  —  Die  Eugendzimmtsäure^ 

/C3H5 
C,H,A)CH3 

^O.C.COOH 

CH.C.H, 
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wurde  durch  Erwärmen  von  Natriumeugenolglycolat,  Benzaldehyd 
und  Acetanhydrid  auf  160®  erhalten.  Die  Säure  bildet  schwach 
gelbe  Krystalle  vom  Schmelzp.  142®,  die  sehr  schwierig  zu  rei- 
nigen sind,  ist  wenig  in  kaltem,  reichlich  in  heifsem  Benzol  lös- 
höh  und  in  Wasser  und  Essigsäure  unlöslich.  Von  Sahen  wurden 
das  Natrium-,  das  Silber-  und  das  Baryumsalz  dargestellt.  Letz- 
teres enthält  Va  MoL  Wasser.  Ldt 

C.  Liebermann  1)  berichtete  über  eine  netie  Synthese  der 
ÄJlozimmtsäure.  Er  wies  nach,  dafs  die  von  Claisen  und  Cr  is- 
mer') und  von  Fittig  und  Stuart*)  zuerst  beschriebene  Benzol- 
moiofisäure^  welche  zweifellos  die  Raumformel 

C,H,-.C-H 

COOH— C-COOH 
besitzt,  nicht,  wie  Claisen  und  Crismer  (1.  c.)  angeben,  beim 
Erhitzen  auf  195®  quantitativ  in  Zimmtsäure  und  Kohlensäure 
zerfällt,  sondern  dafs  sich  auch  gleichzeitig  etwsLsAllozimmtsäure^) 
bildet,  welche  durch  den  Schmelzp.  67  bis  68®,  Krystallform,  und 
das  saure  Anilinsalz  als  solche  mit  Sicherheit  nachgewiesen 
wurde.  Hiermit  ist  ein  positiver  Beweis  für  die  Richtigkeit  der 
aus  der  van't  Hoff-Wislicenus'schen  Theorie  abgeleiteten 
Raumformeln  für  die  Zimmtsäure, 

CeHj— C-H 

H— C— COOH 
und  für  die  Allozimmtsäure, 

C,H,-CH 

COOH— C— H 

erbracht,  und  zwar  ist  das  Formelverhältnifs  der  beiden  Säuren 
zu  einander  um  so  sicherer  festgestellt,  als  die  Zimmtsäure 
niemals  in  die  Allozimmtsäure  übergeht,  und  daher  von  einer 
Entstehung  der  Allozimmtsäure  aus  der  Zimmtsäure  bei  der  Spal- 
tung der  Benzalmaionsäure  keine  Rede  sein  kann.  Wt. 

H.  Mach.  Untersuchungen  über  Abietinsäure*).  —  Die  aus 
Colophonium  nach  verschiedenen  Methoden  dargestellten  Säuren 
sind  identisch.  Keine  der  bisher  für  die  Abietinsäure  aufgestellten 
Formeln  ist  richtig,  weil  immer  mehr  oder  weniger  unreine  Prä- 
parate untersucht  wurden.    Die  reine  Säure  schmilzt  bei  153  bis 


»)  Ber.  26,  1671.  —  •)  JB.  f.  1883,  S.  968  ff.  —  »)  JB.  f.  1883,  S.  1116  ff. 
-*)  JB.  f.  1890,  S.  1884  ff.;  f.  1891,  S.  1910 ff.  —  »)  Monatsh.  Chem.  14, 
186-201. 
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IM^.  Durch  die  Elementaranalyse  und  Molekulargewichtsbestim- 
mung  ist  die  Formel  CjgHa^Oa  für  die  Abietinsäure  sehr  wahr- 
scheinlich gemacht,  sie  soll  durch  die  Analyse  von  Derivaten  noch 
erhärtet  werden.    Ein  Kaliumsalz  entspricht  der  Formel 


Säuren  mit  3  At.  SauerstofT. 

Alfred  Einhorn  und  Richard  Willstätter.  üeber  die 
Hexahydrosalicylsäure  1).  —  Einhorn  und  Willstätter  be- 
schreiben eine  durch  Reduction  von  Salicylsäure  oder  Anthranil- 
säure  in  amylalkoholischer  Lösung  mit  Natrium  erhaltene  Säure  vom 
Schmelzp.  105®,  welche  aus  Wasser  in  farblosen,  wohlausgebildeten 
Nadeln  oder  vierseitigen  Prismen  krystallisirt,  und  sprechen  die- 
selbe als  Hexahydrosalicylsäure  an.  Eine  Reihe  von  Amido-  und 
Oxysäuren  lieferten  in  gleicher  Weise  Reductionsproducte,  über 
welche  später  berichtet  werden  soll.  (Verfasser  erhielten  später 
durch  Reduction  von  Salicylsäure  nur  normale  Pimelinsäure, 
welche  bei  105®  schmilzt.  Hexahydrosalicylsäure  konnte  auf 
diesem  Wege  nicht  wieder  erhalten  werden.   Anm.  d.  Ref.)  Mg. 

P.  W.  Hofmann  in  Ludwigshafen  a.  Rh.  Verfahren  zur 
Darstellung  reiner  Salicylsäure  2).  D.  R.-P.  Nr.  65131  vom 
19.  März  1892.  —  Die  rohen  Salicylsäurelaugen  werden  unter 
Erwärmen  so  lange  mit  einer  Zinnchlorürlösung  versetzt,  bis  die 
sich  oben  abtrennende  Flüssigkeit  wasserhell  geworden  ist.  Diese 
von  dem  öligen  Bodensatz  getrennte  Flüssigkeit  wird  dann  mit 
Salzsäure  versetzt  und  die  ausgeschiedene  Salicylsäure  ausge- 
schleudert und  gewaschen.  Die  ausgeschleuderte  Flüssigkeit, 
sowie  weitere  Auskochungen  des  öligen  Bodensatzes  können 
weiter  auf  Salicylsäure  und  Zinn  verarbeitet  werden.  Sd, 

P.  W.  Hof  mann  in  Ludwigshafen  a.  Rh.  Verfahren  zur 
Reinigung  von  organischen  Säuren  und  Phenolen  3).  D.  R.-P. 
Nr.  67696  vom  27.  März  1892.  —  Das  Verfahren  der  Reinigung 
von  Salicylsäure  in  Lösung  mit  Zinnchlorür  *)  kann  auch  auf  die 
Reinigung  von  anderen  Säuren  (m-  und  o-Kresotinsäuren,  der 
Anissäure,  Vanillinsäure,  Veratrinsäure  und  Protocatechinsäure)' 
und  von  Phenolen  (wie  Resorcin)  ausgedehnt  werden.   —  Nach 


')  Ber.  26,  2913-2914.  —  *)  Daselbst,  Ref.  70.  —  ^)  Daselbst,  Ref.  518. 
—   ")  Daselbst,  Ref.  70;  D.  R.-P.  Nr.  G5131  vom  19.  März  1892. 
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einem  Zusatzpatent »)  desselben  kann  in  dem  vorstehenden  Ver- 
fahren das  Zinnchlorür  auch  durch  andere  lösliche  Zinnsalze 
(Zinnsulfat)  ersetzt  werden.  Sd, 

H.  Lajoux  und  A.  Grandval^)  berichteten  über  die  Dar- 
Stellung  und  Eigenschaften  der  Quecksilbersalicylate.   Das  normale 
Mercurisalicylat^  [C(jH4(OH)COO]2Hg,  entsteht  beim  Fällen  eines 
Mercurisalzes  mit  normalem  Natriumsalicylat  in  der  Kälte  und 
ist  ein  weifser,  in  Wasser  nicht,  in  Lösungen  von  Chlornatrium, 
Cyankalium  und  Jodkalium  leicht  löslicher  Niederschlag.    Beim 
Kochen  mit  Wasser  zersetzt  es  sich  in  Salicylsäure  und  basisches 
Salz.    Das  basische  Mercurisalicylat^  C6H4(-0-,  -COO~)Hg,  ent- 
steht aufser,  wie  eben  angegeben,  noch  beim  Kochen  von  Salicyl- 
säure mit  frisch  gefälltem  Quecksilberoxyd,  indem  Salicylsäure 
in   siedendes  Wasser  eingetragen   und  unter  Rühren  die  corre- 
spondirende  Menge  frisch  gefällten  Quecksilberoxyds  hinzugegeben 
wird.   Es  ist  ein  weifses,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Chloro- 
form unlösliches  Pulver,   welches  sich   unter  dem  Einflüsse  der 
Hitze  in  Wasser,  Kohlensäure,  Phenol,  Quecksilber  etc.  zersetzt. 
In  Wasser  aufgeschlämmt  und  der  Einwirkung  eines  Stromes  von 
Schwefelwasserstoff  ausgesetzt,  verändert  es  langsam  die  Farbe, 
indem  es  sich  anfangs  citronengelb ,  dann  braun  und  schliefslich 
schwarz  färbt.   In  der  Hitze  geht  diese  Farbenänderung  sehr  viel 
rascher  vor  sich.     Schwefelalkalien  und  ebenso  Ammoniak  und 
Natronlauge  lösen  das  basische  Mercurisalicylat  leicht  auf.    In 
Chlomatrium-  und  Jodkaliumlösungen   löst   es   sich  leichter  in 
der   Wärme  als  in   der  Kälte.     Alle  diese   Lösungen    enthalten 
auch  in  der  Wärme  das  Salz  unverändert.    Durch  concentrirte 
Salzsäure  wird   es  vollständig  zersetzt,  und  auch  in  Cyankalium 
löst  es  sich  nur  unter  Zersetzung  auf.  Wt 

B.  Fischer  und  B.  Grützner  s)  beschrieben  einige  von  ihnen 
dargestellte  hasische  Wismuthsalze.  Nach  ihren  Versuchen  gelingt 
die  Darstellung  von  basischein  Wismuthsalicylat ,  BiO.CyHäOg, 
in  der  Weise,  dafs  man  1  Mol.  krystallisirtes  Wismuthnitrat  in 
der  annähernd  vierfachen  Gewichtsmenge  verdünnter  Essigsäure 
löst,  mit  der  ungefähr  40  fachen  Gewichtsmenge  Wasser  verdünnt, 
und  aus  dieser  Lösung  mit  Ammoniak  Wismuthhydroxyd  aus- 
f^lt.  Der  Niederschlag  von  Wismuthhydroxyd  wird  so  lange  durch 
Diicantiren  gewaschen,  bis  sich  im  Waschwasser  keine  Salpeter- 
säure mehr   nachweisen   läfst,    dann   mit  Wasser  angeschlämmt 


»)  Ber.26,  Ref.  519;  I).  R.-P.  Nr.  67893  vom  19.  Mai  1892.  —  *)  Compt. 
Vend.  117,  44.  —  =*)  Arch.  Pharm.  231,  OhO. 

Jahresber.  f.  Chem.  u.  s.  w.  für  1893.  33 


Digitized  by 


Google 


1314        Basisches  Wismuthsalicylat.    Substituirte  Salicylsäureester. 


und  in  der  Wärme  mit  1  Mol.  Salicylsäure  behandelt.  Beide 
Componenten  verbinden  sich  in  der  Wärme  zu  einem  Krystall- 
magma,  und  das  so  gewonnene  basische  Wismuthsalicylat  stellt 
ein  weifses,  elektrisches,  leichtes,  aus  mikroskopischen,  prisma- 
tischen Krystallen  bestehendes  Pulver  dar.  Auf  gleiche  Weise 
Wismuthsalicylate  zu  erhalten,  welche  auf  1  Mol.  Wismuth- 
hydroxyd  2  bezw.  3  MoL  Salicylsäure  enthielten,  gelang  Dicht. 
Auf  dieselbe  Weise  wie  das  Wismuthsalicylat  wurde  auch  Wismuth- 
subgallaty  C7H5  05.Bi(OH)a,  durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Gallus- 
säure auf  1  Mol.  Wismuthhydrgxyd  als  schwefelgelbes  Pulver 
erhalten*  Ebenso  wie  bei  der  Salicylsäure  konnten  auch  bei  der 
Gallussäure  keine  Wismuthgallate  gewonnen  werden,  welche  auf 
1  Mol.  Wismuthhydroxyd  2  oder  3  Mol.  Gallussäure  enthielten. 

Wt, 
Paul  G.  Freer.  Einige  Reactionen  des  Acetessigesters  und 
des  Salicylsäureäthylesters  i).  —  Auf  Grund  zahlreicher  experi- 
mentell gefundener  Thatsachen  hat  J.  ü.  Nef  *)  die  Ansicht  aus- 
gesprochen, dafs  Acetessigester  sowohl  in  freiem  Zustande  als 
auch  in  seinen  metallischen  Verbindungen  sich  als  j3-Hydroxy- 
crotonsäureester  verhalte.  Wenn  bei  Einwirkung  von  Säure- 
chloriden oder  Alkylhaloiden  auf  Natriumacetessigester  ein  directer 
Austausch  des  Natriums  gegen  Säureradical,  bezw.  Alkyl,  statt- 
fände, so  mül'ste  die  genannte  Reaction  noch  viel  energischer  bei 
den  Salzen  der  Schwermetalle,  wie  Kupfer-,  Blei-,  Quecksilber- 
acetessigester  vor  sich  gehen.  Da  dies  nicht  der  Fall  ist,  so 
nimmt  Nef  an,  dafs  zuerst  eine  Addition  der  genannten  Agentien 
an  den  Natriumacetessigester  stattfinde  und  dafs  erst  nachher 
durch  Abspaltung  von  Halogenwasserstoffsäure  die  Reaction  unter 
Bildung  von  substituirtem  Acetessigester  sich  vollendet.  Es  wurde 
deshalb  das  Verhalten  des  Natriumsalicylsäureesters  untersucht, 
welcher  mit  dem  Natriumacetessigester,  falls  letzterer  mit 
^  -  Hydroxycrotonsäureester  identisch  ir^t,  die  Gruppe  G(OH) 
=C(COOC.2H5)  gemeinsam  hat.  Natriiimsalicylsäureester  wird 
am  besten  durch  Schütteln  von  Salicylsäureester,  der  mit  dem 
fünffachen  Volum  Aether  verdünnt  ist,  mit  concentrirter  Natron- 
lauge erhalten.  Die  Masse  erstarrt  und  zerfällt  nach  dem  Trocknen 
zu  einem  weifsen  Pulver.  Wird  dieses  in  trockenem  Chloroform 
suspendirt  und  mit  Brom  bis  zur  dauernden  Färbung  versetzt, 
so  scheidet  sich  sofort  Bromnatrium  aus.  In  der  Chloroform- 
lösung befindet  sich  Salicylsäureester  und  etwas  weniger  Z>»6row- 


»)  J.  pr.  Chem.  47,  236—252.  —  »)  Ann.  Chem.  266,  52. 
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sälicylsäureester  ^  welcher  aus  Alkohol  in  grofsen,  perlmutter- 
glänzenden Blättchen  krystallisirt  und  bei  100  bis  lOP  schmilzt. 
Das  Brom  greift  also  nicht  unmittelbar  das  Natrium  an,  sondern 
ersetzt  Wasserstoflf: 

CeH^(0Na)(C00C,H5)  +  2Br,  =  CeH,Br,(0Na)(C00C,H5)  +  2HBr, 
2CeH^(ONa)(COOC,H5)  +  2HBr  =  2CeH^(OH)(COOC,H5)  +  2NaBr. 
Der  Vorgang  entspricht  also  der  Ansicht  von  Nef.  Dagegen  voll- 
zieht sich  der  Austausch  des  Natriums  gegen  das  Benzoylradical 
bei  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  den  trockenen  Natrium- 
salicylsäureester  schon  in  der  Kälte.  Der  Benzoylsalicylsäureester 
stellt  kleine  Blättchen  vom  Schmelzp.  79  bis  80<>  dar.  Er  wird 
beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  in  Benzoesäure  und  Salicyl- 
säure  gespalten.  Das  Benzoylradical  war  demnach  an  Sauerstoff 
gebunden,  es  konnte  daher  keine  Addition  bei  der  Bildung  von 
Benzoylsalicylsäureester  stattgefunden  haben.  —  Aethyl-  und 
Methyljodid  reagiren  auf  den  Natriumsalicylsäureester  nur  beim 
Erwärmen  und  bei  Gegenwart  von  Alkohol.  Man  erhält  dabei  i>/- 
äthylsalicylsäureester,  ein  farbloses,  stark  lichtbrechendes  Oel  vom 
Siedep.  252^,  welches  beim  Verseifen  die  Aethylsalicylsäure  als  farb- 
loses Oel  liefert,  welches  unter  110  mm  Druck  bei  228<>  siedet, 
bezw.  den  Aethylester  der  Salicyhnethyläthersäure^  welcher  beim  Ver- 
seifen die  Methylsdlicyläthersäure  liefert,  die  in  grofsen,  wasser- 
hellen Prismen  vom  Schmelzp.  98,5<>  krystallisirt.  Sowohl  die  Aethyl- 
wie  die  Methyläthersäure  werden  mit  concentrirter  Salzsäure 
beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohr  zu  Salicylsäure  verseift. 
Die  Radicale  sind  also  an  Sauerstoff  gebunden;  es  konnte  daher 
keine  vorhergehende  Addition  stattgefunden  haben.  —  Kupfer- 
saUcylsäureester,  durch  Fällung  einer  alkoholischen  Lösung  von 
Natriumsalicylsäureester  mit  Kupferacetat  erhalten,  reagirt  selbst 
nicht  beim  Kochen  in  Gegenwart  von  Alkohol  mit  Aethyljodid, 
so  dafs  also  die  Metallderivate  des  Salicylsäureesters  sich  genau 
wie  diejenigen  des  Acetessigesters  verhalten.  Obwohl  diese  That- 
sache  als  Stütze  der  Hydroxylcrotonsäureformel  dienen  kann,  so 
ist  doch  Nef 's  Erklärung  der  Ursache  der  leichten  Umsetzung 
des  Natriumacetessigesters  im  Gegensatz  zu  denjenigen  Sub- 
stanzen, bei  welchen  keine  Addition  stattfindet,  die  unrichtige. 
SaUcylsäureester  reagirt  im  Gegensatze  zu  Acetessigester  mit 
Acetylchlorid.  Der  Acetylsalicylsäureester  bildet  ein  dickes  Oel, 
welches  bei  272<^  siedet.  —  Durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin- 
hydrochlorid  auf  Acetessigester  entsteht  neben  dem  als  Haupt- 
product  auftretenden  Phenylmethylpyrazolon  etwas  Mesityloxyd 
und  ein   öliger   Körper,   welcher  unter  40  mm  Druck  bei   2200 
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siedet  und  in  Kältemischungen  erstarrt.  Dieser  Körper  war  vom 
Verfasser  1)  als  ein  Isomeres  des  Phenylmethylpyrazolons  be- 
schrieben worden.  Die  Zusammensetzung  der  reinen,  weifsen, 
kömig-krystallinischen  Substanz,  welche  bei  36®  schmilzt,  stimmte 
jedoch  am  besten  zu  der  Formel  Ci^Hi^NaO,  für  welche  nur  der 
Stickstoffgehalt  zu  hoch  gefunden  wurde.  Sie  bildet  mit  Salz- 
säure ein  krystallisirtes  Salz  und  wird  weder  durch  alkoholisches 
Kali,  noch  durch  concentrirte  Schwefelsäure  verändert  Mit 
Methyljodid  im  geschlossenen  Rohr  erhitzt,  geht  sie  in  ein  wasser- 
lösliches Product  über.  Es  scheint  demnach  wenigstens  eines 
der  im  Phenylhydrazin  an  Stickstoff  gebundenen  Wasserstoffiatome 
noch  unter  gleichen  Verhältnissen  in  dem  bei  36®  schmelzenden 
Körper  zu  bestehen.  Es  zeigte  sich,  dafs  dieser  Körper  identisch 
ist  mit  dem  nach  den  Angaben  von  Nef  bei  Einwirkung  von 
Acetylchlorid  auf  /3  -  Phenylhydrazocrotonsäureester  entstehenden 
Product,  welches  von  Nef  als  ein  Diacetylderivat  von  der  Con- 
stitution 

CH,.C— N(COCHa).N(COCH,)C,H, 

angesehen  worden  war,  dessen  Bildung  als  Hauptstütze  für  die 
Auflassung  des  Acetessigesters  als  /3-Hydroxycarbonsäureester 
angeführt  worden  war.  Die  beschriebene  Substanz  kann  indessen 
ein  Diacetylderivat  nicht  sein.  Falls  Acetessigester  wirklich 
^-Hydroxycrotonsäureester  ist,  so  sollte  er  durch  Addition  von 
Bromwasserstoff  ein  ziemlich  beständiges  Product  liefern.  Dies 
ist  nicht  der  Fall,  denn  trockene  Bromwasserstoffsäure  zersetzt 
den  Acesessigester  in  ätherischer  Lösung  auch  bei  Einhaltung 
sehr  niedriger  Temperatur  vollständig  analog  der  Salzsäure.  Br. 
H.  Eckenroth  und  M.  Wolf  2)  beschrieben  einige  von  ihnen 
dargestellte  Phenyl-^  a-  und  ß  -  Naphtyläther  der  Sdlicylsäure. 
Der  ni'm'Dibromsdlicylsäure-Phenyläther,  Gg  H2  Bv^  (0  H) C  0  0 C«  H5, 
durch  Behandeln  des  Salicylsäure-Phenyläthers  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Brom  dargestellt,  krystallisirt  in  schönen,  weifsen, 
seideglänzenden,  bei  128^  (uncorr.)  schmelzenden  Nadeln  und 
wird  durch  Natronlauge  zu  der  bei  219^  schmelzenden  m-m-Di- 
bromsalicylsäure  verseift.  Der  in  analoger  Weise  erhaltene 
ni'm-Dibrmtsaliqflsäure-oC'Naphtyläther ,  Cg  Hj  Br^ (0 H)  C  0  0  C, 0  H7, 
bildet  weifse,  bei  155^  schmelzende,  in  Alkohol  und  Eisessig 
schwer,  in  Schwefelkohlenstoff  leicht  lösliche  Nadeln  und  wird 
durch  Natronlauge  zu  der  gleichen  m-m-Dibromsalicylsäure  ver- 


»)  J.  pr.  Chem.  [2]  45,  414.  —  «)  Ber.  26,  1463. 
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seift.    Der  ebenso  gewonnene  m'm'Dibromsalicylsänre'ß'Naphtyl- 
äther,  C6H2Brj(OH)COOCioH7,  stellt  weifse,  bei  19P  schmelzende, 
in   SchwefelkohlenstoflF  leicht,  in  Alkohol,   Aether  und  Eisessig 
schwerer  lösliche  Nadeln  dar.    Bei  der  Nitrirung  von  a-Naphto- 
salol  in  Eisessiglösung   mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.   1,40 
nach  dem  Vorgang  von  Knebel  i)  erhält  man  zwei  Säuren,  eine 
Dinitrosäure,  welche  ausfällt,   und  eine  Mononitrosäure,  welche 
in   Lösung  bleibt.    Das  gleiche  Verhalten  zeigt  das  /3-Naphto- 
salol    beim    Nitriren.      Der   asymmetrische    m-Nitrosdlicylsäure- 
a- Naphtyläther,    C6H3(NOa)(OH)COOCioH7,  ist  in    kochendem 
Alkohol  und  Eisessig  ziemlich  leicht  löslich  und  wird  zu  der  bei  228^ 
schmelzenden  asymmetrischen  m  -  Nitrosalicylsäure  verseift.    Der 
Dinitrosalicylsäure  -  a  -  Naphtyläther ,  Cß  Hg  (N  02)2  (0 H)  C  0  0  Cjo  H7 , 
krystaUisirt  aus  Eisessig  in  schönen,  gelben,  bei  192®  schmelzen- 
den Blättchen  und  wird  zu  einer  bei  172®  schmelzenden  Dinitro- 
salicylsäure   verseift.      Der    asymmetrische    m  -  NitrosaUcylsäure- 
ß- Naphtyläther,  C6H3(N02)(OH)COOCaoH7,  bildet,  aus  Alkohol 
krystaUisirt,    grofse,    gelblichweifse ,    seideglänzende,    bei    201® 
schmelzende  Blättchen  und  wird  zu  der  bei  228®  schmelzenden 
Mononitrosalicylsäure  verseift.    Der  Dinitrosdlicylsäure'ß'NapMyl' 
äther,  C6H,(NOa)2(OH)COOCioH7,  wird  als  gelbes,  krystallinisches, 
bei  254®  schmelzendes,  in  Alkohol,  Chloroform  und  Aether  schwer, 
in  Dimethylanilin  leicht,  in  Benzol    nicht    lösliches  Pulver  er- 
halten.  Derselbe  giebt  bei  der  Verseifung  die  bei  172®  schmelzende 
Dinitrosalicylsäure.     Fhenylcarbaminsaurer    Salicylsäure  -  Phenyl- 
äther,  COC-NHCßHj,  -OCeH4GOOC6H5),  nach   dem  Vorgange 
von  Snape^)   durch   Erhitzen   von   Salol   mit  Phenylcyanat  im 
geschlossenen  Rohre  auf  160^  dargestellt,  bildet  weifse,  sehr  gut 
und  leicht  sublimirende,  bei  242®  schmelzende,  in  heifsem  Alkohol 
leicht    lösliche   Krystalle.     Der    auf    analoge   Weise   gewonnene 
phenylcarbaminsaure  Salicylsäure  -  a  -  Naphtyläther,  C  0  (-N  H  Cg  H5, 
~OC^H4COOCioH7),  krystaUisirt  in  weifsen,  leicht  sublimirbaren, 
in  Alkohol  und  Aether  löslichen,  bei  244®  schmelzenden  Nadeln.  Der 
phenylcarbaminsaure   Salicylsäure-ß-Naphtyläther,  C  0  (-N  H  Cg  H5 , 
-OC6H4COOC10H7),  wird  in  gelben,  goldglänzenden,  nicht  subli- 
mirbaren,  bei  268®  schmelzenden  Blättchen  erhalten.    Beim  Er- 
hitzen von  Salol   mit  Carbanilid   erhält  man   ebenfalls   phenyl- 
carbaminsauren  Salicylsäure  -  Phenyläther  neben  Anilin   und  auf 
gleiche  Weise  entstehen  auch  die  phenylcarbaminsauren  Salicyl- 
säure-«- und  -^-Naphtyläther  aus  Carbanilid  und  Salicylsäure-a- 
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und  -/3-Naphtyläther.  Äcetylsalicyhäure'Phenyläther,  C6H4(OC2HsO) 
COOCgHg,  durch  Erhitzen  von  Salol  mit  EssigsäureanhydWd 
und  geschmolzenem  Natriumacetat  dargestellt,  krystallisirt  in 
weifsen,  seideglänzenden,  in  siedendem  Alkohol  und  Eisessig 
leicht  löslichen,  bei  98®  schmelzenden  Nadeln  und  wird  zu  der 
bei  118*^  schmelzenden  Acetylsalicylsäure  verseift.  Der  in  gleicher 
Weise  erhaltene  Äcetylsdlicylsäure'O-Naphtyläther^  CeH4(OCiHjO) 
COOC10H7,  bildet  weifse,  bei  9V  schmelzende,  in  Alkohol  und 
heifsem  Eisessig  leicht  lösliche  Nadeln.  Der  Äcetylsaliq/lsäure' 
ß'Naphtyläther^  CeH4(OC2H3  0)COOCioH7,  erscheint  in  weifsen, 
bei  136®  schmelzenden,  in  Alkohol  und  Eisessig  leicht  lösUchen 
Nadeln.  Beim  Erhitzen  von  Salol,  Salicylsäure-oc-  und  -/5-Naphtyl- 
äther  mit  alkoholischem  Ammoniak  im  geschlossenen  Rohre  auf 
100®  wurden  nicht  die  entsprechenden  o-Amidobenzoesäureäther 
erhalten,  sondern  es  trat  jedesmal  eine  Spaltung  des  Esters 
unter  Bildung  von  Salicylsäureamid  und  Phenol  bezw.  «- 
und  /3-Naphtol  ein.  IXnitrodibromsalicylsäure  -  ß  -  Naphtyläther^ 
C^(NOa)jBrj(OH)COOCioH7,  durch  Lösen  von  Dibromsalicylsäure- 
/3-Naphtyläther  in  siedendem  Eisessig  und  Eintragen  der  be- 
rechneten Menge  concentrirter  Salpetersäure  in  die  siedende 
Lösung  dargestellt,  bildet  mikroskopisch  kleine,  röthlichgelbe, 
zwischen  248  und  262®  schmelzende,  in  Alkohol,  Aether,  Chloro- 
form u.  s.  w.  äufserst  schwer  lösliche  Nädelchen.  Bei  der  Ver- 
seifung liefert  er  ^-Naphtol  und  die  schwefelgelbe,  bei  162*^ 
schmelzende,  in  Alkohol  und  heifsem  Wasser  leicht  lösliche 
Nadeln  darstellende  Dinitrodibromsaltcylsäure  ^  C^(N02)aBr2(OH) 
CO  OH.  Das  Kaliumsalz  krystallisirt  in  röthlichen  Nadeln.  Beim 
Kochen  mit  Anilin  in  alkoholischer  Lösung  verwandelt  sich  der 
Dinitrodibromsalicylsäure- /3-Naphtyläther  in  DinitrobromsalicyU 
säure  -  ß  -  Naphtylätherphenylamin ,  H  N  [-C^  H5 ,  -C^  (N  0^)2  Br  (0  Hj 
COOC10H7],  welches  schöne,  braune,  glänzende,  bei  222®  schmel- 
zende, in  heifsem  Eisessig  und  Alkohol  leicht,  in  Aether  schwer 
lösliche  Nadeln  bildet.  Beide  Bromatome  in  dem  Dinitrodibrom- 
8alicylsäure-/3-Naphtyläther  durch  Anilinreste  zu  ersetzen,  gelang 
nicht.  Wt, 

Hugo  Eckenroth.  Ueber  einige  Derivate  des  Salols  und 
der  Naphtosalole  1).  —  Verfasser  hat  eine  längere  Reihe  von 
Derivaten  des  Salols  dargestellt:  m-m-Dibromsalol,  Schmelzp. 
128®.  —  m-m-Dibrom-a-naphtosalol,  Schmelzp.  155®.  m-m-Di- 
brom-/3-naphtosalol,   Schmelzp.  191®.  —  m-Nitro-  und  Dinitro- 


')  Pharm.  Zeitg,  38,  638—639;  Chem.  Centr.  64,  II,  951. 
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naphtosalol,  Schmelzp.  192^  Asymmetrisches  m-Nitro-/3-iiaphto- 
salol,  Schmelzp.  20P.  Dinitro-/3- naphtosalol,  Schmelzp.  254'*. 
Phenylcarbaminsaures  Salol,  Schmelzp.  242®;  dasselbe  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Phenylcyanat  auf  Salol  im  Rohr  bei  160<*. 
Das  entsprechende  a  -  Naphtosalol  hat  den  Schmelzp.  244®,  der 
/J-Körper  den  von  268®.  Die  Acetylderivate  der  drei  Salole  haben 
die  Schmelzp.  98®,  91®,  136®.  Durch  Einwirkung  von  NH,  auf 
die  Salole  entsteht  Salicylimid  neben  den  Phenolen  resp.  Naphtolen. 
—  Dinitrodibrom-/3-naphtol  schmilzt  bei  248  bis  262®.  Durch 
Einwirkung  von  Anilin  auf  diesen  Körper  entsteht  Dinitrobrom- 
/3-naphtosalolphenylamin,  Schmelzp.  222®.  Ldt 

Curchod  und  Matras  u.  Co.  Herstellung  von  Salicylsäure- 
estem  ^).  Franz.  Pat.  Nr.  223 188  vom  23.  Juli  1892.  —  Die 
SaJicylsäureester  werden  aus  Salicylsäure  und  den  Alkoholen  oder 
Phenolen  durch  Erhitzen  mit  Thionylchlorid  (SOClg)  auf  etwa 
110®  erhalten.  Sd. 

P.  Fritsch  in  Ludwigshafen  a.  Rhein.  Verfahren  zur  Her- 
stellung von  Acetolsalicylsäureester  *).  D.  R.-P.  Nr.  70054  vom 
9.  September  1892.  —  Man  erhitzt  ein  salicylsaures  Salz  mit 
Monohalogenaceton  in  Gegenwart  oder  Abwesenheit  eines  Lösungs- 
mittels. Der  entstandene  Acetolsotlicylsäwreester  (Salicylacetol)^ 
CeH* (OH) .  CO .  0 .  CHa .  CO .  CH3,  krystallisirt  in  langen,  wolligen, 
bei  71®  schmelzenden  Nadeln,  welche  in  kaltem  Wasser  unlöslich, 
in  heifsem  Wasser  schwer,  in  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Chloro- 
form und  Benzol  leicht  löslich  sind.  Das  Salicylacetol  wird 
ungemein  leicht  verseift.  Sd. 

Byk.  Verfahren  zur  Herstellung  von  Salicylsäureäthem  des 
Phenols  und  Naphtols,  genannt  „Salole"«).  Franz. Pat.  Nr. 226 538 
vom  20.  December  1892.  —  Man  gewinnt  die  Salole^  indem  man 
auf  das  Gemenge  von  Salicylsäure  und  Phenol  Phosphorpentoxyd, 
Metaphosphorsäure  oder  syrupöse  Phosphorsäure  in  einem  Kohlen- 
säurestrom und  in  der  Wärme  einwirken  läfst  Sd, 

Bourget.  Salacetol*).  —  Das  Präparat  ist  zusammengesetzt 
nach  der  Formel  C6H4(OH)C02CH2COCH8,  enthält  75  Proc. 
Salicylsäure  (60  Proc  Salol).  Im  menschlichen  Organismus  wird  eine 
Dosis  dieses  Präparates  von  2  g  innerhalb  24  Stunden  zersetzt, 
Salicylsäure  läfst  sich  bereits  in  den  ersten  Stunden  im  Harn 
nachweisen.    Das  Salacetol  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  wird 


')  Monit.  scientif.  [4]  7,  II,  114.  —  *)  Ber.  26,  Ref.  914.  —  «)  Monit. 
scientif.  [4]  7,  II,  185.  —  **)  Corr.-Bl.  Schw.  Aerzte;  Schw.  Wochenschr. 
Pharm.  31,  297—298;  Ref.  a.  Chem.  Ceutr.  64,  II,  614. 
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im  Magen  nicht  zersetzt,  sondern  zerfallt  erst  im  Darm  in  seine 
Componenten.  Das  gebildete  Aceton  wird  durch  den  Harn  gleich- 
falls ausgeschieden.  Therapeutisch  wurde  das  Präparat,  in 
Ricinusöl  gelöst,  verwendet.  2  g  Salacetol  gab,  in  Ricinusöl  ge- 
löst, in  24  Stunden  nahezu  die  doppelte  Menge  Salicylsäure  im 
Harn,  als  wenn  das  Präparat  in  Pulverform  verwendet  wurde. 
Empfohlen  wird  es  bei  Magendarmkatarrhen,  Cholera  nostras, 
sowie  auch  gegen  Rheumatismus.  Tr. 

M.  von  Nencki  in  Bern  und  F.  von  Heyden  Nachfolger 
in  Radebeul  bei  Dresden.  Neuerung  in  der  Herstellung  von 
Saloleni).  D.  R.-P.  Nr.  68111  vom  25.  Februar  1892.  —  Die 
Sdlicylsäureverbindungen  des  Isöbutylphenöls  (Schmelzp.  66  bis  68^), 
des  Isoamylphenols  (Schmelzp.  76  bis  78<>),  des  Benzylphenols 
(Schmelzp.  102^),  des  o  -  Thiokresöls  (Schmelzp.  36®)  und  des 
Kreosots  (flüssig),  die  Zimmtsäureverbindungen  des  Eugenoh 
(Schmelzp.  90®)  und  des  Kreosots  (von  wechselndem  Schmelz- 
punkt), endlich  die  Benjsoesäureverbindung  des  Kreosots  (flüssig) 
wurden  nach  den  Vorschriften  der  früheren  Patente  2)  aus  den 
betreffenden  Säuren  und  Phenolen  gewonnen.  SA 

M.  von  Nencki  in  Bern  und  F.  von  Heyden  Nachfolger 
in  Radebeul  bei  Dresden.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Xylenol- 
salol3).  D.  R.-P.  Nr.  70487  vom  U.  November  1892.  —  Man 
erhitzt  Salicylsäure  und  Xylenol  mit  Phosphorpentachlorid, 
Phosphoroxychlorid ,  Phosphortrichlorid ,  Sulfurylchlorid  oder 
sauren  Alkalisulfaten.  Die  entstandenen  Xylenolsdlole  gleichen 
in  ihren  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  ganz  den 
bekannten  Salolen.  Sd. 

Farbenfabriken  vorm.  F.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Neuerung  in  dem  Verfahren  zur  Darstellung  von  Salicylsäure- 
acetylamidophenylester  *).  D.  R.-P.  Nr.  69289  vom  22.  Januar 
1892.  —  Acetyl-p-amidophenol  wird  mit  Salicylsäure  direct  bei 
Gegenwart  von  Phosphoroxychlorid,  Phosphorpentachlorid  oder 
Phosphortrichlorid  condensirt  ^).  Sd, 

F.  von  Heyden  Nachfolger  in  Radebeul  bei  Dresden.  Ver- 
fahren zur  Herstellung  von  substituirten  Salolen  ß).  D.  R.-P. 
Nr.  70519  vom  14.  September  1892.  —  Man  erhitzt  die  substi- 
tuirten Phenole  mit  Salicylsäure  in  Gegenwart  der  bekannten 
wasserentziehenden  Mittel  (auch  vou  Phosgen  oder  Thionylchlorid). 


»)  Ber.  26,  Ref.  560.  —  «)  Jß.  f.  1887,  S.  2594;  f.  1888,  S.  2713,  2714: 
f.  1889,  S.2674.  —  •)  Ber.  26,  Ref.  967.  —  -•)  Daselbst,  R«f.  731.  —  *)  JB.  f. 
1887,  S.  2594.  —  «)  Ber.  26,  Ref.  967. 
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Die  erhaltenen  neuen  Verbindungen  sind  farblos,  löslich  in  Alkohol, 
unlöslich  in  Wasser  und  besitzen  eine  stärkere  therapeutische 
Wirkung  als  das  Salol.  Es  wurden  so  hergestellt:  Die  SciUcyl- 
Säureester  von  o-,  m-  und  p-CMor-,  o-  und  p-Brom-  und  Jod- 
phenol^  V'  und  as-Dichlor'^  Dibrom-  und  Dijodphenol^  Trichlor-y 
Tribrom-  und  Trijodphenöl.  Sd. 

R.  Anschützi)  veröfiFentlichte  eine  Untersuchung  über 
Salicylidbüdung.  Er  fand,  dafs  beim  Erwärmen  gleicher  Mengen 
Salicylsäure  und  Phosphoroxychlorid  in  Toluol-  oder  Xylollösung 
zwei  Verbindungen  von  der  empirischen  Formel  C7H4O2  entstehen, 
welche  sich  durch  Chloroform  trennen  lassen.  Die  niedriger 
schmelzende,  in  Chloroform  lösliche  Verbindung,  welcher  wahr- 
scheinlich die  Formel     CeH4|Q         zukommt,  wurde   Salicylid^ 

die  in  Chloroform  unlösliche,  höher  schmelzende  Verbindung^ 
deren  Molekulargewicht  nicht  bestimmt  werden  konnte,  Poly- 
salicylid^ (C7H4Ü2)x,  benannt.  Beim  Erkalten  der  heifsgesättigten 
Chloroformlösung  des  Salicylides  scheidet  sich  eine  Doppel- 
verbindung von  Salicylid  und  Chloroform,  das  Salicylidchloroform, 

\^6^i{?2  0       «^CHCla,  ab,  welches  prachtvolle,  durchsichtige, 

octaedrische  Krystalle  bildet  und  beim  Liegen  an  der  Luft,  rascher 
beim  Erhitzen  unter  Chloroformabgabe,  verwittert.   Das  Salicylid, 

n«^*{(2)0  '  welches  bei  260  bis  26P  schmilzt,  ist  in  den 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln  schwer,  bezw.  nicht  löslich.  100  T  hie. 
absoluten  Alkohols  von  20^  lösen  0,03  Thle.,  100  Thle.  siedenden 
absoluten  Alkohols  0,121  Thle.,  100  Thle.  Benzol  von  20«  0,528  Thle. 
und  100  Thle.  siedenden  Benzols  1,358  Thle.  Salicylid.  Von 
siedendem  Wasser  wird  das  Salicylid  nicht  angegrifiFen,  dagegen 
durch  kochende  Sodalösung  oder  Kalilauge  langsam  in  Salicyl- 
säure umgewandelt.  In  kalter,  concentrirter  Schwefelsäure  löst 
es  sich  langsam  auf,  und  giebt  die  Lösung,  nach  dem  Verdünnen 
mit  Wasser,  mit  Eisenchlorid  die  Salicylsäurereaction.  Durch 
Erhitzen  mit  Methylalkohol  resp.  Phenol  im  geschlossenen  Rohre 
wird  es  langsam  in  Salicylsäure-Methyläther  resp.  Salicylsäure- 
Phenyläther  umgewandelt.  Das  in  Chloroform  völlig  unlösliche 
Polysalicylid,  (C7H4  02)x,  schmilzt  bei  322  bis  325^,  ist  in  den 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Eisessig, 
Benzol  nicht  oder  nur  spurenweise  löslich,  krystallisirt  aber  aus 


»)  Ann.  Chem.  273,  73. 
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Nitrobenzol  oder  Phenol  in  wei&en  Nädelchen.  100  Thle.  Pheuel 
lösen  bei  95  bis  97«  0,174  bis  0,189  Tille.  Polysalicylid.  In  sieden- 
dem  Wasser  ist  das  Polysalicylid  ebensowenig  löslich,  wie  das 
Salicylid.  Durch  Kochen  mit  Alkalilauge  oder  Sodalösung  wird 
es  nur  langsam  in  Salicylsäure  übergeführt.  In  kalter,  concen- 
trirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  gelber  Farbe,  und  die  Lö- 
sung giebt  auf  Zusatz  von  Wasser  mit  Eisenchlorid  die  Salicyl- 
säurereaction.  Durch  Erhitzen  mit  Phenol  im  geschlossenen 
Rohre  auf  210  bis  220<^  wird  es  langsam  in  Salol  umgewandelt 
Die  von  L.  Milch  ausgeführte  krystallographische  Untersuchung 
der  hier  gewonnenen  Salolkrystalle  ergab  ihre  völlige  Ueberein- 
stimmung  mit  den  früher  von  G.  Wyrouboffi)  gemessenen. 
Durch  Kochen  mit  Anilin  geht  das  Polysalicylid  in  Salicyl- 
anilid   über.     Die   beiden   Salicylide  entstehen    auch  in  kleinen 

Mengen  durch  Kochen  der  Verbindungen  C6H4  i  |^|^p..p,    und 

fmCOCl  t(2)uruL.ia 

CgH^^I   QPQ    mit  Salicylsäure    in   Toluol-    oder   XyloUösung. 

Hieran  anschliefsend  wies  Verfasser  nach,  dafs  die  hier  be- 
schriebenen beiden  Salicylide  völlig  verschieden  sind  von  den 
von  Gerhardt  (1853),  Kraut  (1869)  und  Schiff  (1872)  er- 
haltenen Polysalicylsäurederivaten,  welche  auch  alle  keine  einheit- 
lichen, chemischen  Verbindungen  sind.  In  analoger  Weise  wie 
die  Salicylide  werden   auch   die  Homosalicylide  oder  Kresotide 

gewonnen.  o-Homosalicylidchloroform,    GR^C^E^l  [jIq      .2CHC1s, 

wird  beim  Behandeln  der  o-Homosalicylsäure  (/3-Kresotinsäure) 
mit  Phosphoroxy Chlorid  in  Toluol-  oder  XyloUösung  und  üm- 
krystallisiren  des  Productes  aus  Chloroform  erhalten.  Es  ist 
sehr  viel  beständiger  und  in  Chloroforni  weit  schwerer  löslich 
als  das  Salicylidchloroform.     Beim  Erhitzen  auf  100^  geht  es  in 

O'IIomosälicylid  (/3-Kresotid),    GHaCßHjl  ^g^Q      ,  über,  welches, 

in  seinen  Eigenschaften  dem  Salicylid  sehr  ähnlich,  bei  293 
bis    295<*    schmilzt.       m  -  Homopölysdlicylid    (Poly  -  y  -  Jcresotid), 

CHaGgHall^lQ       ,   durch  Behandeln  der  m-Homosalicylsäure 

(y-Kresotinsäure)  mit  Phosphoroxychlorid  in  Toluol-  und  Xylol- 
lösung  dargestellt,  gleicht  in  seinen  Eigenschaften  völlig  dem 
Polysalicylid  und  schmilzt  nach  dem  Umkrystallisiren  aus 
Phenol  bei  292  bis   294^    Das  aus  der  p-Homosalicylsäure  und 

»)  JB.  f.  1889,  S.  1677. 
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Phosphoroxy Chlorid    gewonnene    p  -  HomosdlicyUd    (a - Kresoiid)^ 

CHsCcHsII^Iq       ,    giebt    im    Gegensatze    zum    Salicylid    und 

o-Homosalicylid  mit  Chloroform  keine  Doppel  Verbindung.  Es 
krystallisirt  aus  Chloroform  oder  Phenol  in  durchsichtigen,  tafel- 
förmig ausgebildeten,  kleinen,  bei  295  bis  297^  schmelzenden 
Krystallen.  Nach  diesen  Versuchen  hat  man  bei  der  Einwirkung 
von  Phosphoroxychlorid  auf  Salicylsäure  und  die  drei  Homo- 
saücylsäuren  in  Gegenwart  indifferenter  Lösungsmittel  die  Bil- 
dimg zweier  Classen  von  Salicyliden,  der  Salicylide  und  Poly- 
sahcylide,  zu  unterscheiden.  Die  zu  den  Salicyliden  gehörenden 
Verbindungen  enthalten  alle  vier  Reste  der  ihnen  entsprechenden 
Säuren  in  lactidartiger  Bindung,  sie  sind,  wie  das  Lactid,  durch 
ihre  Löslichkeit  in  Chloroform  ausgezeichnet,  und  das  Salicylid 
und  o-Homosalicylid  besitzen  die  Fähigkeit,  mit  Chloroform  gut 
krystallisirende  Verbindungen  zu  liefern.  Die  Polysalicylide  ent- 
halten wahrscheinlich  mehr  als  vier  Reste  der  entsprechenden 
Säuren  in  lactidartiger  Bindung,  sie  sind,  wie  das  Glycolid,  in 
Chloroform  unlöslich,  und  man  hat  sie  vielleicht  als  dem  Glycolid 
analog  constituirt  aufzufassen.  Nur  die  Salicylsäure  giebt  bis 
jetzt  ein  Salicylid  und  ein  Polysalicylid,  die  Homosalicylsäuren 
scheinen  dagegen  entweder  nur  eine  dem  Salicylid  oder  nur.  eine 
dem  Polysalicylid  entsprechende  Verbindung  bilden  zu  können. 

R.An8chütz  und  G.  Schroeter^)  bestimmten  Aaq  Molekular- 
gröfse  des  Salicylids  und  der  beiden  Homosalicylide  nach  der 
Raoult'schen  Methode  und  fanden,  dafs  die  drei  Salicylide 
Molekulargröfsen  besitzen,  welche  dem  Vierfachen  der  einfachen 
Formel  entsprechen.  In  derselben  Weise  vnirde  auch  die  Mole- 
knlargröfse  des  Ladids  bestimmt  und  nachgewiesen,  dafs  dasselbe, 
wie  auch  aus  seiner  Dampf dichtebestimmung  hervorgeht,  eine 
Bilactidverbindung  ist.  Danach  wäre  es  vielleicht  zweckmäfsig, 
die  Namen  Lactid  durch  Dila^tid  ^  SaMcjMd  durch  Tetrasalicylid^ 
O-Homosalicylid  durch  Tetra-o-honwsalicylid  und  p-Homosalicylid 
durch  Tetra-p'homosalicylid  zu  ersetzen.  Wt, 

Actiengesellschaft  für  Anilinfabrikation  in  Berlin. 
Verfahren   zur  Herstellung  von   Salicylid,   (C6H4.CO.O)4,    und 


Polysalicylid,  (CeH^.CO.O),«).    D.  R.-P.  Nr.  68960  vom  13.  April 
1892.  —  Man  erwärmt  ein  Gemisch  gleicher  Gewichtsmengen  von 


»)  Ann.  Chem.  273,  97.  —  «)  Ber.  26,  Ref.  651. 
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Salicylsäure  und  Phosphoroxychlorid  mit  der  doppelten  Gewichts- 
menge eines  indiflFerenten  Lösungsmittels  (Toluol  oder  Xylol). 
Das  erhaltene  Gemenge  von  Salicylid,  CjgHifiOg,  und  Pölysdlicylid 
trennt  man  mit  Chloroform,  worin  nur  das  Salicylid  löslich  ist 
Das  Salicylid  schmilzt  bei  260  bis  26 P,  das  Polysalicylid  bei 
322  bis  325<^.  Beide  Körper  liefern  beim  andauernden  Kochen 
mit  Alkalien  oder  Alkalicarbonaten  oder  beim  Erwärmen  mit 
Phenol  auf  220»  Sold.  Sd. 

Actiengesellschaft    für   Anilinfabrikation    in   Berlin. 

Verfahren  zur  Herstellung  von  Salicylidchloroform,  rC6H4|Q   j 

.2GHCI3I).  D.  R.-P.  Nr.  69708  vom  13.  April  1892.  —  Man 
läfst  heifsgesättigte  Lösungen  von  Salicylid  in  Chloroform  kry- 
stallisiren  oder  kocht  das  Salicylid  mit  einer  zur  völligen  Lösung 
nicht  hinreichenden  Menge  Chloroform.  Das  Salicylidchloroform 
(CagHieOg  +  2CHC18)  krystallisirt  in  durchsichtigen,  an  der  Luft 
allmählich  verwitternden  Krystallen.  Sd. 

Küchler  und  Buff  in  Crefeld.  Verfahren  zur  Darstellung 
von  Amidoalkylsalicylsauren  und  Acetamidoalkylsalicylsäuren '). 
D.  R,.P.  Nr.  71258  vom  1.  November  1892.  —  Man  reducirt 
Nitroalkylsalicy Isäuren  (C  0^  H :  0  R :  N  Ca  =  1 : 2 : 5)  in  üblicher 
Weise  zu  Atmdoalkylsalicylsäuren^  deren  Chlorhydrate  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich  sind.  Nimmt  man  die  Reduction  in  Eisessig- 
lösung vor,  oder  acetylirt  die  Amidoalkylsalicylsauren  in  üblicher 
Weise,  so  entstehen  die  entsprechenden  AcetamidoaVcylsalicyl' 
säuren.  Die  Acetylamidomethylsalicylsäure  krystallisirt  in  seide- 
glänzeuden,  bei  206  bis  207®  schmelzenden  Nädelchen;  die  ÄcetyU 
amidoäthylsalicylsäure  bildet  seidenweiche,  glänzende  Nadeln  vom 
Schmelzp.  189  bis  190o.  Sd, 

R.  Dierbach')  berichtete  über  Darstellung  und  Eigenschaften 
der  Anilidosalicylsäure.  Die  Darstellung  derselben  geschah  in 
folgender  Weise:  Azobenzolsalicylsäure  wurde  in  Natronlauge 
gelöst,  durch  Kochen  mit  Zinkstaub  in  Amidosalicylsäure  über- 
geführt, diese  aus  der  Lösung  durch  Neutralisiren  mit  Schwefel- 
säure ausgefällt,  in  Salzsäure  gelöst  und  mit  Natriumnitrit  diazo- 
tirt.  Die  so  erhaltene  Diazosalicylsäure  wurde  mit  Anilin  in 
Benzollösung  behandelt,  nach  Zusatz  von  Aether  vom  ausge- 
schiedenen Dianilidobenzochinonanil  und  Azophenin  abfiltrirt, 
aus  dem  Filtrat  der  Aether  und  das  Anilin  durch  Destillation 
mit  Wasserdampf  entfernt,   und  die  aus  der  wässerigen  Lösung 


»)  Ber.  26,  Ref.  912.—  •)  Daselbst,  Ref.  1024.  —  »)  Ann.  Chem,  273, 117. 
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sich  abscheidende  Anilidosalicylsäure  durch  mehrmaliges  Lösen 
in  Soda  und  Fällen  mit  Schwefelsäure,  sowie  durch  mehrmaliges 
Ueberführen  in  das  schwefelsaure  und  das  Baryumsalz  gereinigt. 
Die  80  erhBMene  Anilidosalicylsäure^  C6H3(-OH,— COOHj-NHCßHj), 

[1]  [2]  [4] 

kr5"stallisirt  in  weifsen,  büschelförmig  vereinigten  Nadeln  oder  in 
derben,  kleinen  Rosetten,  schmilzt  bei  217,5^  und  löst  sich  kaum 
in  kaltem,  leichter  in  heifsem  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Chloro- 
form.    Mit   Eisenchlorid   giebt   sie   eine   violette   Färbung.     Das 
Baryumsalz ,    (Cjs Hjo N  Oa)^  Ba .  6  Ha  0 ,    bildet    erbsengrofse ,    oft 
schwach  gelblich  gefärbte,  in  heifsem  Wasser  leicht,  in  kaltem 
Wasser  und  Weingeist  schwerer,  in  Aether  nicht  lösliche,   bei 
23  P  unter  Zersetzung  schmelzende  Warzen.    Das  schwefelsaure 
Sah^  2C13H11NO3.HJSO4,  krystallisirt  aus  verdünnter  Schwefel- 
säure in  hell  rosa  gefärbten,  in  Wasser  und  Weingeist  leicht  lös- 
lichen  Rosetten.     Bei    der    trockenen   Destillation   der   Anilido- 
salicylsäure  mit   gebranntem   Marmor   entsteht  p-  Anüidophenol. 
Die  versuchte  Darstellung  der  Anilidosalicylsäure  aus  Bromsalicyl- 
säure   (OH:COOH:Br  =  1 :2:4)   bezw.   aus   dem   Dinitrochlor- 
benzol  (ChNOj: NOj  =  1:2:4)  gelang  nicht,  dabei  wurden  aber 
noch  folgende  Verbindungen  erhalten:     Die   entweder  direct  aus 
der  Salicylsäure  mit  Brom  in  Gegenwart  von  Schwefelkohlenstoff 
oder  aus  der  in  Weingeist  suspendirten  Diazosalicylsäure  durch 
Behandeln    mit    Bromwasserstoff    und    Kupferpulver    erhaltene 
Bromsalicylsäure  vom  Schmelzp.  164^  vereinigt  sich   mit  Anilin 
zu  bromsalicylsaureni  Anilin ,   C7  H5  Br  O3 .  N  Hj  C^^  H5 ,   welches  aus 
Wasser   in  langen,  bei   134*^  schmelzenden   Nadeln  krystallisirt. 
Bromsalicylsäureanilid,  C6H3Br(-OH,  -CONHCeHj),  durch  Zu- 
sammenschmelzen  von  Bromsalicylsäure   mit  Anilin,   Behandeln 
mit  Phosphortrichlorid   und  schliefsliches  Erhitzen   auf  170*^  er- 
halten, bildet  lange,  weifse,  seideglänzende,  bei  222^  schmelzende 
Nadeln.     Das   schon   von  Eckenroth  1)   dargestellte  Bromsalol, 
CeH3Br(-0H,  -COOCgHs),    wurde    einmal    durch   Behandeln 
von    Salol    in    Schwefelkohlenstofflösung    mit   Brom    oder    auch 
durch  Einwirkung  von  Phosphortrichlorid   auf  ein  Gemenge  von 
Bromsalicylsäure    und   Phenol   in   weifsen,    glasgiänzenden ,    bei 
IVl^  schmelzenden  Prismen  gewonnen.    Es  wird  aber  von  Anilin 
auch  bei  höherer  Temperatur  nicht  angegriffen.    Dinitranilido- 
sdlicylsäure,  CeHgC-OH, -COOH, -NHCeHsfNOaXNO^)],  durch 

[1]  [2]  [4] 

Erhitzen  von  Dinitrochlorbenzol  (1  Mol.)  mit  Amidosalicylsäure 


')  JB.  f.  1886,  S.  1440. 
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(2  Mol.)  und  Alkohol  von  85  Proc.  im  geschlossenen  Rohre  auf 
130^  dargestellt,  krystallisirt  in  feinen,  ziegelrothen ,  bei  272* 
schmelzenden,  in  Weingeist,  Aether,  Chloroform,  Benzol  und 
Aceton  sich  lösenden  Nadeln.  In  Alkalien  löst  sie  sich  mit 
dunkelrother  Farbe  und  färbt  Seide,  Wolle  und  Baumwolle 
brandgelb.  Durch  Zinnchlorür  wird  sie  zu  DiamidoantlidosalicyU 
säure,  C,H3[-0H, -COOH, -NHC6H8(NH,)a],  reducirt,  welche 
einen  anfangs  weifsen,  sich  aber  sehr  schnell  violett  und  tiefblau 
färbenden,  in  Wasser  nicht,  in  Weingeist,  Aether  und  Chloroform 
aber  löslichen  Niederschlag  darstellt.  Die  Säure  löst  sich  in 
Säuren  mit  röthlicher,  in  Alkalien  mit  dunkelblauer  Farbe.  Das 
salzsaure  Salz  bildet  bläulich  gefärbte  Nadeln,  das  schwefdsaure 
Salz  hellrosa  gefärbte  Nadeln.  Die  durch  Reduction  der  Dinitro- 
säure  mit  Schwefelammonium    erhaltene   Nitramidanüidosalicyl- 

säure,  C,U^[-OU,  -COOH,  -#kc5H5(Nla)(NOai],  wird  in  ziegel- 

rothen,  beim  Erhitzen  cantharidenfarbig  werdenden,  in  AlkaUen 
mit  dunkelrother,  in  Säuren  mit  gelber  Farbe  und  auch  in  Wein- 
geist, Aether  und  Chloroform  löslichen  Krystallen  erhalten.  Beim 
Diazotiren  der  Säure  mit  Amylnitrit  unter  Zusatz  von  Salzsäure 
oder  auch  des  Natriumsalzes  mit  Natriumnitrit  unter  Zusatz 
von    Salzsäure     entsteht     die    Nitrophenylazimidosalicylsäure  ^), 

(N02)C6H8(-lif-,  -]k-)NC6H3(-OH,  -COOH),  welche  in  weifsen, 
bei  269^  unter  Zersetzung  schmelzenden,  in  Weingeist  und  Aether 
leicht,  und  auch  in  Chloroform  und  Alkalien  löslichen  Nadeln 
krystallisirt.  Aus  der  weingeistigen  Lösung  wird  die  Säure  durch 
Wasser,  aus  der  ätherischen  Lösung  durch  Ligroin  und  aus  der 
alkalischen  Lösung  durch  Säuren  wieder  ausgefällt  Wt 

H.  Baum.  Darstellung  chlor-  bezw.  bromhaltiger  Isodithio- 
salicylsäuren  2).  —  Läfst  man  3  Mol.  Schwefelchlorid  (SClj)  auf 
2  Mol.  Salicylsäure  einwirken,  so  verläuft  die  Reaction  so,  dafs 
das  Schwefelchlorid  zunächst  chlorirend  wirkt  unter  Bildung  von 
p-Chlor-o-oxybenzoesäure  und  Schwefelchlorür  (S,C1,).  Letzteres 
führt  dann  die  p-Chlor-o-oxybenzoesäure  in  die  Dichlorisodithio- 
salicylsäure  über: 

S-C.H,^OH 
3SC1, +  2C,H,<^J()H    =      I  ^^;j^^^  +  4HCl  +  5. 

VOOH 


')  JB.  f.  18HH,  S.  1136  ff.;  f.  1889,  S.  1664  ff.   —   *)  Patenthl.  14,  1134. 
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Dafs  die  Reaction  in  der  erwähnten  Weise  verläuft,  geht  daraus 
hervor,  dafs  die  Dichlorisodithiosalicylsäure  auch  erhalten  wird 
durch  Einwirkung  von  Schwefelchlorür  auf  p-Chlor-o-oxybenzoe- 
sänre.  Die  Salicylsäure  suspendirt  man  am  zweckmäfsigsten 
in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  oder  Tetrachlorkohlenstoff. 
Nimmt  man  statt  des  Schwefelchlorids  Schwefelbromid,  so  erhält 
man  die  entsprechende  Bromverbindung.  Die  wasserhaltige  Chlor- 
isodithiosalicylsäure  schmilzt  bei  117  bis  120°,  die  scharf  getrocknete 
bei  140<>.  Das  Natriumsalz  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Sprit. 
Bromisodithiosalicylsäure  schmilzt  bei  153'>.  Das  Natriumsalz 
krystallisirt  in  flachen,  strohgelben  Prismen  und  hat  einen  nicht 
unangenehmen  Geschmack.  Die  neuen  Säuren  sollen  zu  medici- 
nischen  Zwecken  dienen.  Bru. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Thiosalicylsäure 
und  o-Sulfobenzoesäure  1).  D.  R.-P.  Nr.  69073  vom  7.  November 
1891.  —  o-Diazobenzoesäure  liefert  in  Lösung  mit  Schwefel- 
wasserstoff eine  rothe  Verbindung  CflH4(C0aH)N:N.SH,  die 
durch  Kochen  mit  Wasser,  Alkalien,  Alkalicarbonaten  oder 
Ammoniak  unter  Stickstoffentwickelung  in  die  Thiosalicylsäure, 
S5(C<,H4C03H),,  übergeht.  An  Stelle  von  Schwefelwasserstoff 
können  auch  die  Sulfide,  Sulfhydrate  der  Alkalien,  alkalischen 
Erden  und  des  Ammoniaks,  sowie  die  Salze  der  Thiokohlensäure 
verwendet  werden.  Benutzt  man  Xanthogenate,  so  entsteht  beim 
Erwärmen  mit  Wasser  erst  das  Derivat  der  Thiosalicylsäure, 
C6H4(COjH)(S.CSOC,H5),  welches  erst  durch  Alkalien  in  die 
Thiosalicylsäure  übergeht.  Oxydirt  man  die  Thiosalicylsäure  mit 
Salpetersäure  oder  Kaliumpermanganat,  so  entsteht  die  o-Sul/o- 
henzoesäure.  Sd. 

Nach  dem  E.  Merk^)  patentirten  Verfahren  zur  Darstellung 
von  p-Monobrom-ni'Oxybenzoesäure  werden  135  kg  m-Oxybenzoe- 
säure  in  einem  mit  Rückflufskühler  versehenen  Rührgefafs  in 
350  kg  Schwefelkohlenstoff  suspendirt,  0,5  kg  Eisenbromür  hinzu- 
gegeben und  unter  Rühren  160  kg  Brom  zuüiefsen  gelassen.  Man  er- 
wärmt auf  30  bis  40<>,  bis  kein  Brom  mehr  vorhanden  ist  und  keine 
Bromwasserstoflsäure  mehr  entweicht.  Dann  wird  der  Schwefel- 
kohlenstoff abdestillirt,  die  gebildete  p'Monobrom-m'Oxybenzoc' 
säure  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser,  worin  sie  in  der  Kälte 
ziemlich,  in  der  Hitze  sehr  leicht  löslich  ist,  gereinigt  und  so  in 


»)  Ber.  26,  Ref.  652.  —  *)  Zeitschr.  angew.Chem.  1893,  S.613;  D.  R.-P. 
Nr.  71 260. 
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rötblich  gefärbten  Spiefsen  erhalten.  An  Stelle  des  Schwefel- 
koblenstofifs  kann  auch  mit  dem  gleichen  Erfolge  Chloroform, 
Eisessig  oder  Tetrachlorkohlenstoff  verwendet  werden.  Die  p-Mono- 
brom-m-oxybenzoesäure  geht  beim  Schmelzen  mit  Aetznatron 
(Natronlauge  unter  Druck)  schon  bei  180  bis  220®  vollständig 
in  Protocatechusäure  über,  welche  sich  sehr  leicht  in  Brenz- 
catechin  überführen  läfst.  Wt 

Kolbe.  Verfahren  zur  Darstellung  von  gechlorten  p-Oxy- 
benzoesäuren  >)•  Franz.  Pat.  Nr.  224548  vom  26.  September  1892. 
—  Mono-  und  JDichlor'P'Oxybenzoesäure  werden  durch  Einwirkung 
von  freiem  Chlor  oder  von  solchen  Gemischen,  welche  freies 
Chlor  erzeugen  (Salzsäure  und  Chlorate  oder  Hypochlorite),  auf 
p-Oxybenzoesäure  in  essigsaurer  Lösung  gewonnen.  Sd. 

F.  von  Heyden  Nachfolger  in  Radebeul  bei  Dresden. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Chlor-p-oxybenzoesäure  unter  Be- 
nutzung des  durch  das  D.R.-P.  Nr.  60637  geschützten  Verfahrens «). 
D.  R.-P.  Nr.  69116  vom  11.  September  1892.  —  Man  läfst  auf 
p  -  Oxybenzoesäure  (1  Mol.)  in  Gegenwart  einer  indifferenten 
Flüssigkeit  (Essigsäure,  Schwefelkohlenstoff)  Chlor  (1  oder  2  Mol.) 
im  freien  Zustande  oder  in  Form  von  Chlor  erzeugenden  Ge- 
mischen (Salzsäure  und  chlorsaure  und  unterchlorigsaure  Salze) 
einwirken.  Die  entstehenden  Mono-  und  DichJor'P'Oxybeneoesäuren 
dienen  zur  Herstellung  von  Brenzcatechin  und  Pyrogallol.   Sd. 

Brissonet.  Kreosotal »).  —  Mit  diesem  Namen  bezeichnet 
Brissonet  carbonisirtes  Kreosot,  das  wie  folgt  dargestellt  wird. 
In  eine  Lösung  von  Kreosotnatrium  leitet  man  Chlorkohlenoxyd. 
Hierbei  setzt  sich  das  Kreosotal  ab  und  wird  dieses  von  bei- 
gemengtem Kreosot  durch  Waschen  mit  kalter  Natronlauge  be- 
freit. Das  Trocknen  geschieht  bei  mäfsiger  Wärme.  Auch  in 
alkoholischer  Lösung  läfst  sich  das  Kreosotal  darstellen,  man 
fällt  es  dann  mit  Wasser  aus.  Alle  Bestandtheile  des  Kreosots: 
Guajacol,  Kreosol,  Kresol,  Pblorol,  Phenol  und  der  Dimethyläther 
des  Pyrogallols  gestatten  die  Einführung  eines  Natriumatoms, 
das  dann  weiter  mit  Chlorkohlenoxyd  unter  Abspaltung  von 
Chlornatrium  reagirt.  Das  Kreosotal  ist  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur dick,  erwärmt  dünnflüssig,  geruchlos,  von  bernsteingelber 
Farbe,  schwach  nach  Kreosot  schmeckend,  unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  Glycerin,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  Chloroform  und  hat  das  spec.  Gew.  1,165.   Anwendung 


»)  Moüit.  scientif.  [4],  7,  H,  146.  —  *)  Ber.  26,  Ref.  653.  —  «)  Rep.  d. 
Pharm.  1893,  Nr.  2;  Ref.  a.  Apoth.-Zeitg.  8,  180, 
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findet  es  als  Ersatz  des  Kreosots  und  kann  in  Dosen  von  10  bis 
20  g  ohne  Schwierigkeiten  vertragen  werden.  Tr. 

P.  de  Chambrier^)  wies  nach,  dafe  bei  der  Destillation  der 
p-Honiosalicylsäure  mit  Kalk  nicht,  wie  bisher  angenommen  wurde, 
Orthokresol,  sondern  p'Kresol  entsteht,  welches  nur  von  etwas 
Phenol  begleitet  wird.  .  Wt 

Rud.  Neifse*)  wies  in  einer  Notiz  über  Kresalole  darauf 
hin,  dafs  entsprechend  den  drei  isomeren  Kresolen  auch  drei 
Kresalole  existiren,  welche  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  in 
Wasser  unlöslich,  einen  schwachen  salolähnlichen  Geruch  besitzen 
nnd  mit  Eisenchlorid  keine  Reaction  geben.  o-Krescdol  schmilzt 
bei  35®,  p-Kresalol  bei  39°  und  m-Kresalol  bei  74^  Letztere 
Verbindung  eignet  sich  gut  als  Streupulver,  (Jie  o- Verbindung 
erzeugt  im  Schlünde  leichtes  Brennen  und  Kratzen.  Die  Kre- 
salole verhalten  sich  im  Organismus  wahrscheinlich  analog  den 
Salolen,  d.  h.  sie  zerfallen  durch  den  Pankreassaft  in  ihre  Compo- 
nenten.  Das  o-  und  p-Kresalol  lassen  sich  auch  bei  Rheumar- 
thritis  und  Pleuritis,  als  Ersatzmittel  für  Natriumsalicylat,  ver- 
wenden, ferner  als  Antiseptica  für  den  Darm  und  die  Harnwege, 
besonders  bei  Typhus  abdominalis.  Es  werden  Dosen  ä  1  g  und 
för  eine  stärker  antipyretische  Wirkung  ä  2  g  gegeben ;  6  bis  8  g 
sind  per  Tag  zu  vertragen.  Die  Nebenwirkungen  sind  nicht 
ernster  Natur  und  treten  immer  nur  vorübergehend  auf,  sie  sind 
nicht  stärker  als  wie  beim  Salol.  Wt 

Farbenfabriken  vorm.  F.  Bayer  und  Co.  in  Elberfeld. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Kresotinsäureacetylamidophenyl- 
estem»),  D.  R.-P.  Nr.  70714  vom  5.  März  1892.  —  Die  Nitro- 
phenylester  der  o  -  Kresotinsäure  (C  H3  :  0  H  :  C  Oj  H  =  1:2:3), 
m-Kresotinsäure  (CHs:0H:C02H  =  1:3:4)  und  p- Kresotin- 
säure (CH3:0H:C0aH  =  1:4:5)  werden  reducirt  und  die  ent- 
standenen Amidophenylester  acetylirt.  Oder  man  condensirt  die 
Kresotinsäuren  mit  Acetyl-p-amidophenol  unter  Benutzung  der 
bekannten,  wasserentziehenden  Mittel.  Der  0  -  Kresotinsäure- 
P'ocetylamidophenylester  bildet  atlasglänzende,  weifse,  bei  181<> 
schmelzende  Blättchen,  der  m'Kresotinsäure'P'acetylamidophenyl' 
^ster  seidenglänzende,  bei  198®  schmelzende  Nadeln,  und  der 
P'KresoUnsäure-p-acetylamidophenylester  Blättchen  vom  Schmelzp. 
167«.  Diese  Verbindungen  rufen  im  Organismus  nicht  jene 
toxischen  Erscheinungen  hervor,  welche  das  Salol  bewirkt     Sd. 


»)  Ber.   26,   1692.   -   «)  Chem.  Centr.   64,  I,   174.  —   »)  Ber.  26, 
Ref.  967. 
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Die  Actiengosellschaft  für  Anilinfabrikation *)  hat  sich 
ein  Verfahren  zur  Darstellung  von  Kr esotid- Chloroform  patentiren 
lassen.  Sie  fand,  dafs  Phosphoroxychlorid  auf  o-Homosalicylsaure 
bei  niederer  Temperatur  einwirkt  als  auf  die  Salicylsäure,  und 
läfst  man  die  Einwirkung,  nach  dem  im  Patent  Nr.  68960  be- 
schriebenen Verfahren,  in  Gegenwart  eines  indiflFerenten  Lösungs- 
mittels (Toluol  oder  Xylol)  vor  sich  gehen,  so  kann  auch  das 
Phosphoroxychlorid  durch  Phosphorpentachlorid  ersetzt  werden, 
was  bei  der  Salicylsäure  2)  nicht  möglich  ist  Hierbei  entsteht 
aber  keine  dem  Polysalicylid  entsprechende  Verbindung,  sondern 
das  in  Chloroform  vollständig  lösliche  Reactionsproduct  besteht 
vorzugsweise  aus  dem  Salicylid  homologen  o-HomosaUcylid  (ß-Kre- 
sotid),  [CH3[s]-C6H3(-COei],  -0£2])]4,  welches  bei  293  bis  295» 
schmilzt  und  in  seinem  Verhalten  dem  in  dem  Patent  Nr.  68960 
beschriebenen  Salicylid  völlig  gleicht  In  der  Chloroformmutter- 
lauge findet  sich  noch  ein  nicht  krystallisirendes  Nebenproduct 
Ebenso  wie  das  Salicylid  verbindet  sich  auch  das  o-Homosalicyhd 
mit  Chloroform  zu  der  Doppelverbindung  Ca,H24  08.2CHCl„ 
dem  o-Kresotid' Chloroform^  welches  durch  Kochen  des  o-Kresotids 
mit  Chloroform  erhalten  wird,  beim  Liegen  an  der  Luft  theil- 
weise,  beim  Erhitzen  vollständig  das  Chloroform  abgiebt  und  zu 
therapeutischen  Zwecken  Verwendung  finden  soll.  Wt 

Prud'homme.  Production  directe  d'indigo  artificiels  sur  la 
fibre  3).  —  Zur  directen  Erzeugung  von  Indigo  auf  der  Faser  wird 
die  Bisulfitverbindung  des  0  -  Nitrophenylmilchsäuremethylketons 
(das  „Indigosalz"  des  Handels)  aufgedruckt,  die  dann  beim  Be- 
handeln mit  Alkalien  in  Indigo  übergeht  Das  Indigosalz  bildet 
eine  krystallinische  Paste,  die  bei  52o  schmilzt  und  das  Ketoa 
ausscheidet,  das  sich  beim  Erkalten  wieder  löst  In  wässeriger 
Lösung  des  Salzes  fällt  das  Keton  beim  Erwärmen  ebenfalls  aus 
und  geht  dann  nur  bei  üeberschufs  von  Bisulfit  wieder  in  Lösung. 
Zum  Theil  erleidet  das  Salz  Reduction,  da  bei  Zusatz  von  Alkali 
Chinoleingeruch  auftritt  Ldl 

K.  Heumann  und  F.  Bachofen*)  berichteten  über  das 
Verhalten  von  Indigo  beim  Erhitzen  von  Alkalien.  Sie  fanden 
die  von  Heumann s)  früher  ausgesprochene  Ansicht  bestätigt, 
dafs  die  beim  Erhitzen  von  Indigo  mit  Alkalien  entstehende 
bräunlichrothe  Schmelze  nicht  Indigweifs^  sondern  Indoxyl  resp. 


»)  ZeitBchr.  angew.  Chem.  f.  1893,  S.  614;  D.  R.-P.  Nr.  70158.  -  «)  JB. 
f.  1885,  S.  1477  ff.  —  »)  Bull.  soc.  chim.  [3]  9,  821—822.  —  *)  Ber.  26,  225. 
—  *)  J.  pr.  Chem.  [2]  43,  111. 
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dessen  Alkalisalz  enthalte.  Zum  Nachweis  des  in  der  Indigo- 
kaliscbmelze  enthaltenen  Indoxyls  wurde  nach  den  Angaben  von 
A.  V.  Baeyer^)  verfahren,  und  durch  Versetzen  der  sauren  Lösung 
der  Indigokalischmelze  mit  frisch  bereitetem  Diazobenzolchlorid 
in  wässeriger  Lösung  Bemolazoindoocyl  in  kleinen,  gelbgrün 
metallglänzenden,  bei  229^  schmelzenden  Nadeln  gewonnen.  Die 
durch  Versetzen  der  sauren  Lösung  der  Indigokalischmelze  mit 
p-Diazobenzolsulfosäure  als  Kaliumsalz  erhaltene  IndoxylazohenzoU 
sul/osäure  bildet  kleine  braune  Kryställchen ,  die  beim  Reiben 
intensiv  grünen  Metallglanz  annehmen,  sich  in  Wasser  und  kaltem 
Alkohol  wenig  mit  brauner  Farbe,  in  kaltem  Ammoniak  und 
verdünnter  Natronlauge  mit  dunkel  purpurrother  Farbe  lösen  und 
Wolle  und  Seide  in  schwach  saurer  Lösung  schön  rothgelb  färben. 
Durch  Versetzen  der  wässerigen  Lösung  der  Indigokalischmelze 
mit  Brenztraubensäure  wurde  das  Brenztraubensäureindogenid  in 
kleinen,  braun rothen,  bei  190<*  schmelzenden  Nadeln  erhalten. 
Das  nach  den  Angaben  von  Forrer^)  durch  Versetzen  der 
wässerigen  Lösung  der  Indigokalischmelze  mit.Isatin  unter  Zu- 
satz von  Soda  dargestellte  Indirubin  ist  ein  braunrothes,  beim 
Reiben  metallisch  glänzend  und  stark  elektrisch  werdendes  Pulver. 
Schliefslich  wurde  noch  nachgewiesen,  dafs  auch  beim  Erhitzen 
von  Indigo  mit  stark  concentrirter  Alkalilauge  Indoxyl  gebildet 
wird.  Das  Vorhandensein  von  Indigweifs  konnte  nicht  nach- 
gewiesen werden.  Hiemach  ist  also  der  beim  Erhitzen  von  Indigo 
mit  Alkalien  entstehende  Leukokörper  nicht  Indigweifs,  sondern 
mit  Indoxyl  identisch.  Wt 

Justinus  MuUerus.  Ueber  die  elektrolytische  Reduction  von 
Indigo  5).  —  Dieselbe  ist  zur  Zeit  in  der  Technik  nicht  anwendbar, 
da  Indigoweifs  durch  verlängerte  Einwirkung  des  galvanischen 
Stromes  (über  die  Reduction  hinaus)  weitere  Metamorphosen  erleidet, 
ja  die  Indigoküpen  nach  einer  kürzeren  oder  längeren  Einwirkung 
des  elektrolytischen  Wasserstoffs  zerstört  werden.  Entsprechend 
Wartha  und  Goppelsroeder  geht  die  Reduction  des  Indigos 
erst  in  der  Siedehitze  gut  und  vollständig  von  statten,  in  gelöster 
Form  (zum  Theil  neutralisirte  Indigosulfosäure)  schon  in  der 
Kälte.  Diese  Leukoindigosulfosäure  wurde  an  der  Luft  auf  Baum- 
wollgewebe  sehr  schön  zu  Blau  oxydirt,  welches  schon  durch 
kaltes  Wasser  abwaschbar  war.  Seh. 

Fr.  Goppelsroeder*)  wies  in  einer  Notiz  über  die  Hydro- 


>)  Ber.  16,  837.  —  «)  JB.  f.  1884,  S.  901  ff.  —  •)  Chemikerzeit.  17,  1454. 
-  *)  Daselbst,  S.  1633. 
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goDation  oder  sogenannte  Reduction  des  Indigotins  zu  Indigweüs 
darauf  hin,  dafs  es  ihm  gelungen  ist,  in  kaustischer  Alkali-  odei 
Erdalkalilösung  fein  suspendirtes  Indigotin  durch  den  elektro- 
lytischen Wasserstoff  in  Indigweifs  umzuwandeln,  dafs  aber  die 
Umwandlung  des  Indigblaus  in  Indigweifs  auf  elektrochemischena 
Wege  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  eine  sehr  unvollkommene 
ist,  während  sie  in  der  Siedehitze  mit  Leichtigkeit  stattfindet, 
dafs  jedoch  der  Strom  nicht  zu  lange  einwirken  darf^  weil  durch 
eine  verlängerte  Einwirkung  desselben  in  der  Kälte  oder  in  der 
Wärme  auf  die  Indigküpe  das  Indigweifs  weitere  Umwandlungen 
erleidet  und  schliefslich  zerstört  wird.  Ferner  zeigte  Verfasser, 
tlafs  es  möglich  ist,  auch  mit  Hülfe  des  galvanischen  Stromes 
einen  Farbstoff,  z.  B.  das  IndigblaUj  welches  als  ein  in  den  ge- 
wöhnlichen, beim  Färben  anwendbaren  Flüssigkeiten  unlöslicher 
Körper  nicht  direct  zum  Färben  oder  Bedrucken  dienen  kann,  in 
eine  hydrogenirte  Form,  z.  B.  in  Indigweifs y  überzufuhren,  in 
welcher  es  sich  in  der  vorhandenen  Aetzalkali-  oder  Aetzkalk- 
lösung  auflöst  und  somit  die  Faser  durchtränkt,  um  später  an 
der  Luft  die  aufgenommenen  Wasserstoffatome  durch  Oxydation 
wieder  zu  verlieren  und  auf  der  Faser  z.  B.  als  Indigotin  fixirt 
zu  bleiben.  Wt 

H.  S.  Elworthy.  Verbesserte  Methode  und  Apparat  zur 
Oxydation  von  Indigoflüssigkeit  i).  EngL  Pat  Nr.  18762  vom 
19.0ctober  1892.  —  Behufs  gleichmälsiger  Oxydation  in  der  Indigo- 
küpe wurde  ein  geeigneter  rotirender  Apparat  angegeben.    Sd. 

Prud'homme.  Enlevage  rouge  bon  teint  sur  bleu  indigo 
cuve2).  —  Die  Brand t'sche  Methode  von  rothem  Aetzdruck  auf 
Küpenindigo  beruht  darauf,  dafs  Indigo  von  Bromdämpfen  leicht 
zerstört  wird.  Man  benutzt  zum  Aetzen  ein  Gemenge  von  Alu- 
rainiurachlorid  in  Dextrin  und  einer  Paste  von  Bromnatrium 
(250Thle.),  Jodkalium  (25Thle.)  und  Kupfersulfür  (25Thle.).  Nachj 
dem  Trocknen  wird  gedämpft,  wobei  das  entstandene  Kupfer- 
chlorat  sich  zersetzt  und  die  entstehende  unterchlorige  Säure 
Brom  frei  macht,  welches  den  Farbstoff  zerstört  Zugleich  wird 
Thonerde  auf  der  Faser  niedergeschlagen.  Nach  dem  Entfernen 
des  Dextrins  wird  auch  Alizarin  gefärbt.  LdL 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik.  Farbstoffe  der  Indigo- 
reihe«). D.  R.-P.  Nr.  68  372.  —  Aehnlich  wie  PhenylglycocoU 
führen  auch  seine  Methyl-  und  Aethylderivate  durch  Behandlung 


»)  Cham.  Soo.  Ind.  J.  12,  921.  —  «)  Bull.  soc.  chim.  [8]  9,  819—821.  - 
»)  Zeitßchr.  angew.  Chem.  1893,  S.  277—278.  / 
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mit  rauchender  Schwefelsäure  von  25  bis  70  Proc.  Anhydricl- 
gehalt  zu  Sulfosäuren  der  Indigoreihe.  Die  Temperatur  ist  so 
niedrig  zu  halten,  dafs  beim  Zufügen  neuer  Säure  keine  heftige 
Reaction  stattfindet.  Sofort  nach  völliger  Lösung  ist  das  A^nhydrid 
abzustumpfen.  Dann  wird  die  Lösung  durch  einen  Luftstrom 
oder  Eisenchlorid  etc.  oxydirt.  Die  FarbstoflFe  ziehen  auf  Wolle 
in  saurem  Bade  mit  blaugrünen  Tönen.  Ldt, 

M.  Polonowsky  und  J.  Nitzberg.  Sur  la  teinture  au  bleu 
d'indigo  combine  avec  d'autres  colorants  *).  —  Verfasser  geben 
eine  detaillirte  Uebersicht  über  die  Farbstofl'e,  die  am  meisten 
gebraucht  werden,  um  Indigo  zum  Theil  zu  ersetzen.  Dieselben 
bieten  jedoch  alle  keinen  vollen  Ersatz,  da  sie,  wenn  sie  wirklich , 
die  erforderlichen  Eigenschaften  haben,  zu  wenig  ökonomisch  sind 
oder,  wenn  ökonomisch  vortheilhaft,  in  tinctorieller  Hinsicht  nicht 
genügen.  Nach  längeren  Versuchen  glauben  sie  in  dem  Alizarin- 
blau einen  Farbstoflf  gefunden  zu  haben,  der  in  jeder  Hinsicht 
geeignet  ist,  als  Indigoersatz  zu  dienen.  Die  detaillirte  Färbe- 
vorschrift ist  im  Original  nachzusehen.  Die  erlangten  Farbentöne 
entsprechen  in  jeder  Hinsicht  dem  Indigo,  sind  ebenso  lebhaft 
und  besitzen  dieselbe  Echtheit  gegen  Säuren  und  Alkalien.  Sie 
bewirken  ferner,  dafs  Indigo  fester  auf  der  Faser  haftet.  Man 
braucht  bei  dieser  Arbeitsmethode  nur  den  dritten  Theil  Indigo. 

Ldt 

H.  Wichelhaus.  Herstellung  von  Naphtalinindigo  2).  D.  R.-P. 
Nr.  69636.  —  Da  der  für  den  Indigo  gangbare  Weg  vom  Phenyl- 
glycocoU  aus  für  das  NaphtylglycocoU  nur  schlechte  Ausbeute 
liefert,  so  verfahrt  man  wie  folgt:  Man  schmilzt  a-  oder  /3-Naphtyl- 
amin  mit  Natriumacetat  und  Chloressigsäure  bei  175  bis  185<^ 
und  dann  noch  mit  Natron  bei  285<>,  bis  eine  Probe  in  Wasser 
einen  grünen  Niederschlag  giebt,  der  Naphtalinindigo  ist  und  beim 
Ausziehen  der  Schmelze  mit  Wasser  zurückbleibt.  «-Naphtalin- 
indigo läfst  sich  aus  Chloroform,  /3-Naphtaliiiindigo  am  besten 
aus  Anilin  krystallisirt  erhalten.  Die  FarbstoflFe,  ebenso  wie  ihre 
Sulfosäuren,  färben  in  blaugrünen  bis  grünen  Tönen.  Ldt 

H.  Wichelhaus  3)  stellte  «-  und  /J- Naphtalinindigo  dar  durch 
Zusammenschmelzen  von  wasserfreiem,  mit  etwas  Essigsäure  ver- 
riebenem Natriumacetat  (50Thle.)  mit  Chloressigsäure  (16Thle.) 
und  a-  oder  /J  -  Naphtylamin  (24  Thle.)  bei  einer  allmählich  auf 
180®  gesteigerten  Temperatur,  Zusatz  von  gepulvertem  Kali 
(50  Thle.),    Erhitzen    auf    290^,   Lösen    der    rasch    abgekühlten 


')  Monit.  scientif.  7,  685-689.  —  «)  Ber.  26,  916.  —  »)  Ber.  26,  2547. 
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a-  und  /3-Naphtalinindigo. 


Schmelze  in  Wasser,  Behandeln  des  schwärzlich  grünen  Rück- 
standes mit  salzsäurehaltigem  heifsem  Wasser  und  Reinigen  des 
Farbstoffs  durch  einmalige  Reduction  und  darauf  folgende  Kry- 
stallisation  aus  Anilin.  Die  beiden  so  erhaltenen  Arten  Ton 
Naphtalinindigo  sind  grüne,  beim  Verreiben  deutlichen  Kupfer- 
glanz zeigende  Pulver;  a-Naphtcdinindigo  krystallisirt  aus  Anilin 
in  schwarz  violetten  Nadeln,  ß  -  Naphtalinindigo  bildet  bläuliche, 
weniger  deutliche  Krystalle.  a- Naphtalinindigo  löst  sich  in  ge- 
wöhnlicher und  rauchender  Schwefelsäure  mit  violetter  Farbe; 
/J- Naphtalinindigo  löst  sich  in  gewöhnlicher  Schwefelsäure  mit 
grüner  Farbe  und  fällt  beim  Verdünnen  wieder  aus,  in  rauchen- 
der Schwefelsäure  löst  er  sich  mit  schön  tiefblauer  Farbe,  die 
beim  Verdünnen  in  Blaugrün  übergeht  Die  Reduction  des  a-  und 
/J-Naphtalinindigos  gelingt  am  besten  mit  Eisenvitriol  und  Kali. 
In  folgender  Tabelle  sind  die  Farbenerscheinungen  zusammen- 
gestellt, welche  bei  der  Reduction,  Sublimation,  Lösung,  Sulfurirung 
und  Ausfärbung  von  Benzol-  und  Naphtalinindigo  auftreten: 


Benzolindigo 

«-Naphtalin- 
indigo 

/J-Naphtalin- 
indigo 

Reductionsproduct  in  Lösimg    . 

gelb 

orange 

roth 

Dampf 

roth 

violett 

blau 

Lösung  in  Anilin,  Chloroform,  f 
Benzol,  Eisessig  u.  s.  w.    .   .  \ 

roth  bis 

blau 

blaugrün 

violettblau 

bis  grün 

( 

beim  Kochen 

Sulfosäure  in  wässeriger  Lösung  | 

blau 

blau,  kalt 
blaugrün 

blaugrün 

Sulfosäure  auf  Wolle  und  Seide 

blau 

blau  bis  grün 

grün 

Küpenfärbung  auf  Baumwolle  . 

blau  • 

blau  bis  grün 

grün 

A.  Hantzsch  und  A.  Miolati.  Zur  Bildung  innerer  An- 
hydride aus  Ketoximsäuren  i).  —  Die  Kohlenwasserstoffradicale 
wirken  in  den  Oximverbindungen ,  in  denen  sie  direct  mit  der 
Ketoximgruppe  in  Bindung  stehen,  in  dem  Sinne,  dafs  sie  eine 
intramolekulare  Abspaltung  von  Wasser  (sobald  eine  solche  durch 
die  Constitution  der  Verbindungen  möglich  ist)  unter  Ringschliefsung 
begünstigen.  Es  wird  dies  an  einer  Reihe  von  Beispielen  nach- 
gewiesen. Sind  jedoch  die  Kohlen wasserstoflFreste  an  ein  dem 
Carboxyl  benachbartes  Kohlenstoifatom  der  /J-Ketoximsäuren  ge- 
bunden,  so  erschweren  oder  verhindern  sie  die  intramolekulare 


»)  Ber.  26,  1689—1691. 
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Anhydrisirung.  Die  Abhängigkeit  des  Einflusses  von  der  Stellung 
ist  nicht  nur  auf  die  Alkyle  beschränkt,  sie  zeigt  sich  auch  bei 
der  Carboxylgruppe.  So  wurde  das  Oxim  der  Aeihylbenzoylessig- 
säure^  CeH5.C(NOH).CH(C2Hj,)COOH,  weder  durch  Essigsäure- 
anhydrid, noch  durch  concentrirte  Schwefelsäure  anhydrisirt 
Dasselbe  bildet  kleine,  weifse  Krystalle  vom  Schmelzp.  89  bis  90^ 
und  wurde  durch  Oximirung  des  rohen  Esters  der  Säure  in  con- 
centrirt  alkalischer  Lösung  und  darauf  folgendes  Fällen  des  durch 
Mineralsäure  abgeschiedenen  Productes  mittelst  Kohlensäure  aus 
Natronlauge  erhalten.  Als  offene  Säure  löst  es  sich  im  Gegen- 
satz zu  den  Oxazolonen  schon  in  der  Kälte  in  Carbonaten  auf. 

—  Oxim  der  Acäniahnestersäure,  CH8.CNOH.CH<^q2^2Hb^ 

entsteht  durch  anhaltendes  Kochen  des  Acetmalonsäureesters  mit 
Hydroxylaminhydrochlorid  in  wässerig  alkoholischer  Lösung  und 
krystallisirt  beim  Erkalten,  bildet  aus  verdünntem  Alkohol  weifse 
Nädelchen  vom  Schmelzp.  148^  Die  Estersäure  konnte  weder 
anhydrisirt,  noch  zur  Dicarbonsäure  verseift  und  ebenso  wenig 
durch  Verlust  eines  Carboxyls  in  Methyloxazolon  übergeführt 
werden.  Danach  sind  für  die  Oxime  ganz  analoge  Erscheinungen 
festgestellt,  wie  sie  insbesondere  von  C.  Bischoff  bei  anderen 
Körperclassen  beobachtet  worden  sind,  dafs  nämlich  der  Einflufs 
der  Radicale  auf  intramolekulare  Reactionen  in  hohem  Grade 
von  ihrer  Stellung  abhängig  ist.  Hr, 

G.  Pulvermacher.  Zur  Kenntnifs  der  Phenyl-a-oxycroton- 
säurei).  —  Durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Phenyl- 
o-Oxycrotonsäure  erhielt  Biedermann  2)  eine  bei  9S^  schmelzende 
Verbindung,  die  er  als  Diphenyldihydropyridazon  ansah.  Verfasser 
hat  diese  Untersuchung  fortgesetzt  und  ist  zu  der  Ansicht  gelangt, 
dafs  der  genannte  Körper  folgendermafsen  constituirt  ist: 
C.H^.CHrCH.CH.CO 

NH-N.C«H, 
Durch  Kochen  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  spaltet  er  sich 
nämlich  in  Phenyl-a-oxycrotonsäure,  Ammoniak  und  Anilin.  Da 
eigenthümlicher  Weise  hierbei  keine  Reduction  der  genannten 
Säure  stattfindet,  hat  Verfasser  diese  direct  mit  Jodwasserstoff 
und  Phosphor  gekocht  und  gefunden,  dafs  sie  keine  Veränderung 
erleidet.  Erst  beim  Erhitzen  auf  160°  im  Einschlufsrohr  findet 
Reduction  statt  unter  Bildung  von  Phenylbuttersäure  (Schmelzp. 
47  bis  480).  Et. 


0  Ber.  26,  462-464.  —  «)  Ber.  25,  4079. 
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A.  Hantzsch  und  A.  Miolatii)  veröflFentlichten  eine  Unter- 
suchung über  den  Einflufs  der  alkoholischen  Radicale  auf  die 
Beständigkeit  einiger  innerer  Anhydride  von  Oximidosäuren,  deren 
Resultate  allgemein  dahin  zusammengefafst  werden  können,  dafe 
der  schützende  Einflufs,  welchen  die  alkoholischen  Radicale  im 
Hinblik  auf  die  Spaltung  dieser  Anhydride  durch  Alkalien  aus- 
üben, einmal  mit  dem  Molekulargewicht  und  femer  mit  der 
Anzahl  der  im  Alkyl  vorhandenen  Methylgruppen  zunimmt.  Die 
Versuche  wurden  angestellt  mit  dem  nach  den  Angaben  von 
Gabriel  und  Max  2)  aus  Phtalylessigsäure  dargestellten  inneren 
Anhydride  des  Oxims  der  Acetylbenzoesäure^  ferner  mit  dem  aus 
o-Propiophenoncarbonsäure  durch  Behandeln  mit  einer  alkalischen 
Hydroxylaminlösung  gewonnenen  inneren  Anhydride  des  Oxims 
der  Propionylbenzoesäure,  welches  kleine,  weifse,  bei  113  bis  114® 
schmelzende,  nur  in  siedendem  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln 
bildet,  mit  dem  aus  der  correspondirenden  Butyrophenoncarbon- 
säure  dargestellten  und  in  langen,  feinen,  bei  60®  schmelzenden, 
in  Alkohol  und  siedendem  Wasser  leicht  löslichen  Nadeln  kry- 
stallisirenden  inneren  Anhydride  des  Oxims  der  Butyrylbensoe- 
säure ^  mit  dem  sehr  feine,  bei  77  bis  78o  schmelzende  Nadeln 
darstellenden  inneren  Anhydride  des  Oxims  der  Isohutyrylhenzoe- 
säure  ^  mit  dem  schon  früher  aus  Benzylidenphtalid  gewonnenen 
inneren  Anhydride  des  Oxims  der  Phenylacetylhenzoesäure^)  und 
endlich  mit  dem  aus  der  Benzoylbenzoesäure  dargestellten  und 
glänzende,  bei  162<>  schmelzende,  dem  trimetrischen  Systeme  an- 
gehörende Nadeln  bildenden  inneren  Anhydride  des  Oxims  der 
o-Benzoylbenzoesäure.  Wt 

Frank  H.Thorp*)  untersuchte  das  Verhalten  der  (hBenzoyl- 
Benzoesäure  gegen  Hydroxylamin,  Durch  achtstündiges  Erhitzen 
von  0- Benzoylbenzoesäure  mit  3  Mol.  Hydroxylaminchlorhydrat 
und  Alkohol  im  geschlossenen  Rohre  auf  130<>  erhielt  er  einen 
nach  dem  ümkrystallisiren  aus  Eisesssig  bei  191  bis  193®  schmel- 
zenden Körper,  welcher  nach  dem  Sublimiren  und  nochmaligen 
Ümkrystallisiren  aus  Eisessig  in  langen,  schönen,  bei  202  bis  203<' 
schmelzenden,  in  Alkalien  und  Wasser  unlöslichen  Nadeln  erhalten 
wurde  und  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  im  ge- 
schlossenen Rohre  auf  130®  o-Phtalsäure  und  salzsaures  Anilin 
lieferte.  Der  Körper  war  nicht  das  Anthrachinonmonoxim,  sondern 
erwies  sich  als  Phlalanil.    Danach  war  also  das  zuerst  gebildete 


0  .Gazz.  chim.  ital.  23, 1,  79.  —  *)  JB.  f.  1883,  S.  1216;  f.  1884,  S.  1272  ff. 
—  •)  JB.  f.  1885,  S.  1492  ff.  —  -•)  Ber.  26,  1261. 
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Benzoylbenzoesäureoxim  bei  der  hoben  Temperatur  und  in  Gegen- 
wart der  Salzsäure   durch  die  Beck  mann' sehe  ümlagerung  in 
Phtalanilsäure  umgewandelt,  welche  beim  Sublimiren  unter  Ver- 
last   von   1  Mol.   Wasser  in   Phtalanil   übergegangen   war.     Das 
Oxim,  C6H5C(NOH)C6H^COOH,  durch  Kochen  von  o-Benzoyl- 
benzoesäure  mit  Hydroxylamin  in  alkalischer  Lösung  gewonnen, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  hübschen,  langen,  bei  159  bis  160^ 
schmelzenden,  in  kaltem  Alkohol  und  Ligroin  ziemlich  schwer,  in 
heiCsem  Alkohol,  Aether  und  Benzol  sehr  leicht  löslichen  Nadeln. 
Auch  in  Alkalien  ist  das  Oxim  sehr  leicht  löslich  und  wird  aus 
diesen    Lösungen    durch   Säuren   unverändert   wieder   ausgefällt. 
Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohre 
auf  130®  zersetzt  es  sich  unter  Bildung  von  o-Phtalsäure  und 
salzsaurem  Anilin.     Wie  sich  nachträglich  i)  herausstellte,  lag  in 
dieser  Verbindung  nicht  das  Oxim  selbst,  sondern  sein  Anhydrid 
vor.     Hieran   anschliefsend  wurden  noch  einige  Salze  des  Oxims 
dargestellt  Das  Silber-Ämmoniumsah,  C«H5qNOAg)C6H4COONH^, 
wurde  durch  Lösen  des  Oximanhydrids  in  Ammoniak  und  Fällen 
mit  Silbernitratlösung  als  weifser,  krystallinischer,  am  Licht  sich 
färbender  Niederschlag  erhalten.    Das  durch  Kochen  des  Oxim- 
anhydrids mit  Barytwasser  dargestellte  Baryumsah,  Ci4H9  03NBa, 
ist  ein   ebenfalls  krystallinischer,  in  Alkohol  und  Aether  unlös- 
licher, mit  concentrirter  Salzsäure  sich  schon  in  der  Kälte  unter 
Abscheidung  des  ursprünglichen  Anhydrids  zersetzender  Nieder- 
schlag.   Das  Kaliumsalz^  C14H9O3NK3.3H2O,  durch  Kochen  des 
Anhydrids  mit  concentrirter  Kalilauge  gewonnen,  krystallisirt  in 
dünnen,  durchsichtigen,  in  Wasser  sehr  leicht  löslichen  Blättchen. 

Wt 
Gust  Komppa*)  veröffentlichte  eine  neue  Synthese  des 
Cumarons,  welches  darin  besteht,  dafs  o-Amido-ai-chlorstyrol 
durch  Diazotiren  und  Kochen  mit  Wasser  in  0 -Oxy- cd- chlor- 
styrol  und  dieses  durch  Kochen  mit  wässeriger  Kalilauge  unter 
Abspaltung  von  Salzsäure  in  Cumaron  übergeführt  wird.  Das 
als  Ausgangsmaterial  dienende,  schon  von  Lipp»)  dargestellte 
0- Nitro 'CD' chlor styrol  erhielt  er  in  der  Weise,  dafs  57,5  g  kry- 
stallisirte  Soda  in  400 ccm  Wasser  gelöst,  durch  Einleiten  von 
Chlor  in  Natriumhypochlorid  übergeführt,  diese  Flüssigkeit  in 
eine  auf  50®  erwärmte  Lösung  von  39  g  o  -  Nitrozimmtsäure  und 
15g  Kaliumcarbonat  in  400 ccm  Wasser  eingetragen,  nach  zwei- 
stündigem  Stehen    die    überschüssige    unterchlorige   Säure    mit 


')  Ber.  26,  1795.  —  «)  Daselbst,  S.  2968.  —  »)  JB.  f.  1884,  S.  888. 
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schwefliger  Säure  zerstört,  mit  Soda  gesättigt  und  mit  Aether 
extrahirt  wurde.  Das  so  erhaltene  o- Nitro -to-chlorstyrol  bildet 
lange,  gelbliche,  bei  57,5  bis  58,5®  schmelzende  Nadeln  und  wird 
mittelst  Zinnchlorür  und  alkoholischer  Salzsäure  zu  o-Amido- 
a-chlorstyröl  reducirt,  welches  aus  Ligroin  in  langen,  schönen  Pris- 
men, aus  Alkohol  nach  Messungen  von  J.  F.  Wük  in  stark  licht- 
brechenden, gut  ausgebildeten,  monoklinen  Krystallen  erhalten 
wird.  Das  Platinchloriddoppelsaljs,  (CgH9NCl2)2PtCl4,  krystallisirt 
in  langen,  braungelben  Nadeln.  Durch  Diazotiren  unter  Eis- 
kühlung und  späteres  Kochen  mit  Wasser  wird  das  o-Amido- 
o-chlorstyrol  in  das  lange,  dicke,  bei  54,5  bis  55,5**  schmelzende, 
in  kaltem  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  heifsem  Ligroin  leicht,  in 
kaltem  Ligroin  und  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln  bildende 
o-Oxy-cD-chlorstyrol,  CeH4(-0H,  -CHCHCl),  übergeführt  Dasselbe 
giebt  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und  Natriumnitrit  eine 
violette,  mit  Eisenchlorid  eine  grünblaue  Färbung.  Beim  Kochen 
mit  ziemlich  concentrirter  Kalilauge  verwandelt  es  sich  in  das 
schon  von  Rössingi)  dargestellte  Cumaron,  C6H4(-0-,-CH=)CH, 
welches  ein  farbloses,  bei  172  bis  ni*»  (uücorr.)  siedendes  Oel 
darstellt,  in  Alkalien  unlöslich  ist,  ein  höheres  specifisches  Ge- 
wicht als  Wasser  besitzt,  und  durch  Schwefelsäure  in  amorphe 
Producte  umgewandelt  wird.  Wt 

St  V.  Kostanecki.  Notiz  über  die  2, 3-Oxynaphtoesäure  *).  — 
St  V.  Kostanecki  wies  im  Hinblick  darauf,  dafs  vom  /3-Naphtol 
sich  theoretisch  zwei  Salicylsäuren  (2,1  und  2,3)  ableiten,  und 
dafs  nach  den  Untersuchungen  von  Rabe 3)  die  2, 1-Oxynaphtoe- 
säure  in  der  bei  157°  schmelzenden  /J-Naphtolcarbonsäure  vorliegt, 
nach,  dafs  die  bei216<^  schmelzende  /3-Naphtolcarbonsäure,  welche, 
wie  er*)  früher  fand,  bei  der  Destillation  mit  Essigsäureanhydrid 
ein  Dinaphtoxanthon  liefert,  die  2,3 -  Oxynaphtoesäure  ist  Er 
fand  nämlich,  dafs,  während  die  bei  157^  schmelzende  /3-Naphtol- 
carbonsäure  sowohl  mit  Diazobenzolchlorid  als  auch  mit  salpetriger 
Säure  unter  Abspaltung  der  Carboxylgruppe  reagirt,  so  dafs  man 
nur  Phenylazo-/3-naphtol  resp.  a-Nitroso-/J-naphtol  erhält,  man 
aus  der  isomeren,  bei  216<*  schmelzenden  /J-Naphtolcarbonsäure 
ohne  Schwierigkeiten  eine  Azo-  und  eine  Nitrososäure  erhalten  kann. 
Die  durch  Behandeln  von  /3  -  Naphtolcarbonsäure  vom  Schmelzp. 
216°  mit  Diazobenzolchlorid  in  alkalischer  Lösung  und  Zersetzen 
des  gebildeten  Natriumsalzes  mit  Salzsäure  gewonnene  l-FhenyU 


»)  JB.  f.  1884,  S.  1043.  —  *)  Ber.  26,  2897—2900.   —  •)  Ber.  22,  392; 
JB.  f.  1889,  S.  1787  flf.  —  *)  Ber.  25,  1640;  JB.  f.  1892,  S.  1604  ff. 
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azo-2,3'0xynapUoesäure,  CeHjNrrN-CioHgC-OH,  -COOK),  kry- 
stallisirt  aus  Eisessig  in  braunrothen,  bei  232®  schmelzenden 
Nadeln.  Sie  färbt  Beizen  nur  nach  längerem  Stehen  und  sehr 
schwach  an.  Die  durch  Versetzen  von  /}-Naphtolcarbonsäure  vom 
Schmelzp.  216®  in  alkalischer  Lösung  mit  der  äquimolekularen 
Menge  Natriumnitrit  und  Eintragen  der  erhaltenen  Lösung  unter 
Umrühren  in  kalte,  verdünnte  Salzsäure  erhaltene  l-Nitroso- 
2,3'Oxynaphtoesäure,  CioH5(-b,-NOH)COOH,  bildet,  aus  Alkohol 
oder  Eisessig  krystallisirt,  rothe,  bei  185®  unter  Zersetzung  schmel- 
zende, in  concentrirter  Schwefelsäure  sich  mit  braungelber  Farbe 
lösende  Tafeln.  Sie  färbt  Eisenbeize  schön  grün,  aber  die 
Färbungen  sind  gegen  kochende  Seifenlösung  wenig  widerstands- 
fäliig.  Sowohl  in  der  1  -  Phenylazo- ,  als  auch  in  der  1-Nitroso- 
2,3-oxynaphtoesäure  ist  das  Carboxyl  fest  gebunden,  so  dafs  es 
nur  schwierig  gelingt,  dasselbe  abzuspalten.  Deshalb  wurde  die 
l-Nitro80-2,3-oxynaphtöesäure  (1  Tbl.)  durch  Kochen  in  alko- 
holischer Lösung  (20  Tille.)  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  (1  Vs  Thle.) 
und  einigen  Tropfen  Salzsäure  in  die  a-Naphtdlindioximanhydrid- . 

carbonsäure^  CioH5(=N— 0,  =N,  -CO OH),  umgewandelt,  welche  aus 
Alkohol  oder  Eisessig  in  weifsen  Nadeln  krystallisirt,  bei  294® 
schmilzt,  unzersetzt  sublimirt,  mit  Kalilauge  ein  weifses  Kalium- 
salz liefert  und  beim  Kochen  mit  Kalilauge  im  Ueberschufs  oder 
mit  50 procentiger  Schwefelsäure  in  das  schon  von  Goldschmidt 
und  Schmidt  1)  beschriebene,  in  Nadeln  krystallisirende  und  bei 

78®  schmelzende  (hNaphtalindioxim^  CioH^(=N-0,  =N),  übergeführt 
wird.  Da  nun  in  diesem  Dioxim  die  beiden  Stickstoffatome  sicher 
die  Stellen  1  und  2  einnehmen,  so  kann  in  seiner  Carbonsäure 
die  Carboxylgruppe  nicht  an  der  1- Stelle  stehen  und  es  ist  auf 
einem  von  Rabe's  (1.  c.)  Versuchen  unabhängigen  Wege  gezeigt, 
dafs  in  der  bei  216®  schmelzenden  /3-Naphtolcarbonsäure  das 
Carboxyl  eine  andere  Stelle  als  1  einnimmt.  Die  durch  die 
Carboxylgruppe  besetzte  Stelle  kann  dann  nur  die  3-Stelle  sein, 
da  die  Säure  alle  die  eine  Salicylsäure  charakterisirenden  Re- 
actionen  zeigt,  welcher  Auffassung  auch  das  Verhalten  der  Säure 
bei  der  Oxydation  nicht  widerspricht,  wobei  stets  Phtalsäure 
erhalten  wird.  Wt. 

H.  Hosaeus^)  bringt  Beiträge  zur  Kenntnifs  der  /3-Oxy- 
Daphtoesäure  vom  Schmelzp.  216®,  behufs  Aufklärung  ihrer  Con- 
Btitation.    Derselbe  folgert  aus  ihrem  Verhalten  gegen  Phosphor- 


')  Ber.  17,  2066;  JB.  f.  1884,  S.  970  fE.  —  «)  Ber.  26,  665—673. 
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pentachlorid  und  Kaliumpermanganat,  dafs  sie  ihr  Garboxyl  und 
Hydroxyl  auf  die  beiden  Kerne  des  Naphtalins  vertheilt  entlialte. 
—  Beim  einstündigen  Erwärmen  von  1  Mol.  /J-Oxynaphtoesäure 
mit  IV4  bis  IV3M0I.  Phosphorpentachlorid  auf  dem  Wasserbade 
unter  Ausschlufs  der  Luftfeuchtigkeit  bildet  sich  das  Oxynaphtoe- 
phosphorsäurechlorid  ^    ein    dunkel    gefärbtes   Oel,    das    mit  viel 
Petroläther  extrahirt  wurde.    Beim  Abdunsten  des  Lösungsmittels 
im  Vacuum  hinterblieben  rein  weifse  Nadeln  vom  Schmelzp.  63^ 
Beim  Stehen  über  Kalilauge  und  Wasser  liefert  das  äufserst  leicht 
zersetzliche  Chlorid   die   ß- Oxynapktoephosphorsäure^  GnU^PO^, 
Diese  Säure  ist  löslich   in  Wasser,  Alkohol  und  Aceton,  schwer 
löslich  in  Aether,  und  schmilzt  unzersetzt  bei  174<>.   Beim  längeren 
Kochen  der  wässerigen  Lösung  zerfällt  sie  in  Phosphorsäure  und 
/J-Oxynaphtoesäure.     Beim   achtstündigen   Erhitzen   von   1  Mol. 
/J-Oxynaphtoesäure  mit  3V2  Mol.  Phosphorpentachlorid  im  Rohr 
auf  180®  entsteht  zunächst  das  Chlornapktotrichlorid^  ein  dunkles 
Oel  von  grünlicher  Fluorescenz,  das,  in  Eisessig  gelöst,  mit  über- 
schüssigem Wasser  gekocht  wurde.    Beim  Erkalten  scheidet  sich 
die  ß'Chlornaphtoesäure  in  dichten  gelben  Krusten  vom  Schmelzp. 
193<>  ab.    In  reinerem  Zustande  wurde  diese  Säure  erhalten  durch 
Destillation  von  1  Tbl.  /J-Oxynaphtoesäure  mit  dem   zehnfachen 
Gewicht  Phosphorpentachlorid.      Aus    verdünntem   Alkohol   und 
sodann   aus   viel  siedendem   Wasser   krystallisirte   die   Säure  in 
gelben  Nadeln,  die  den  constanten  Schmelzp.  216®  zeigten.  — 
Kalksah  der  /J-  Chlörnaphtoesäure,  (Cjo  Hg  Gl  G  O,)^  Ga  +  2  H,  0.    Die 
alkoholische  Lösung  der  trockenen  Säure  wurde  mit  geglühter 
Soda  erhitzt,  filtrirt,   der  Alkohol   verjagt,    und    die   wässerige 
Lösung  des  Natriumsal^es  mit  Galciumchlorid  gefällt.  —  Reduction 
der  in  Wasser  suspendirten  /J-Ghlornaphtoesäure  mittelst  3proc. 
Natriumamalgams   bei   einer   Temperatur  von   10  bis  12«  führte 
zur   a-Naphtalincarbonsäure  vom  Schmelzp.   160^  —  Oxydation 
von   50g   /J-Oxynaphtoesäure   in    einer  wässerigen   Lösung  von 
30  g  Kalihydrat  mittelst  200  g  Kaliumpermanganat  in   12  Thln. 
Wasser  lieferte  Hemimellithsäure.  —  Beim  Eintragen  von  1  ThI. 
/J-Oxynaphtoesäure  in  ein  Gemisch  von  2  Thln.  concentrirter  und 
2  Thln.  krystallisirter  rauchender  Schwefelsäure  schied  sich  nach 
mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus  wenig  verdünnter  Salzsäure  die 
Oxynaphtoesulfosäure^  GnHgOgS  +  4H9O,  in  hellgelben  Nadeln 
ab.   Ihr  neutrales  Baryumsah^  GnHjjOßSBa  -f-  öHjO,  erhält  man 
durch  Versetzen  ihrer  concentrirten  wässerigen  Lösung  mit  kalt 
gesättigter  Barytlösung  bis  zum  Eintritt  der  alkalischen  Reaction. 
Aus  Wasser  krystallisirt    das  Salz   in  weifsen   Nadeln,    die  ihr 
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Krystall Wasser  erst  bei  I6O0  verlieren.  Beim  Eintragen  des  sauren 
Natriumsalzes  der  Säure,  das  durch  Versetzen  der  beifsen  con- 
centrirten  wässerigen  Lösung  der  Sulfosäure  mit  concentrirter 
Kocbsalzlösung  erbalten  wurde,  in  5  Tble.  gescbmolzenen  Aetz- 
kalis  bei  einer  Temperatur  von  260®  entsteht  eine  dunkel  gefärbte 
Schmelze,  aus  der  durch  Lösen  in  Wasser,  Ansäuern  mit  Schwefel- 
säure und  Umkrystallisiren  aus  Wasser  die  Dioxyna^hialincarhon- 
säwre^  C11H3O4  +  HgO,  gewonnen  wurde.  Diese  äufserst  beständige 
Säure  krystallisirt  aus  Wasser  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp. 
265<^,  reducirt  Silberlösung  in  der  Kälte,  Fehling'sche  Lösung 
in  der  Wärme.  Beim  Sättigen  ihrer  alkoholischen  Lösung  mit 
Chlorwasserstoff  bildet  sich  ihr  Aethylester^  ^u^nO^.  Er  kry- 
stallisirt aus  verdünntem  Alkohol  in  wohlausgebildeten  Nadeln 
vom  Schmelzp.  148  bis  150®.  Ihre  Diacetyherbindung^  CibHijO«, 
unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schmilzt, 
aus  wenig  Eisessig  umkrystallisirt,  bei  188^  Rh. 

J.  Schmidt)  behauptet  in  seiner  Notiz  über  die  Constitution 
der  j8  -  Oxynaphtoesäure  vom  Schmelzp.  216<^  und  einiger  daraus 
abgeleiteter  Säuren  im  Widerspruch  zu  Hosaeus»),  dafs  bei  der 
Oxydation  der  /3  -  Oxynaphtoesäure  mittelst  Kaliumpermanganat 
nur  o-Phtalsäure  entsteht.  Derselbe  schreibt  ihr  daher  die  Con- 
stitution einer  0'2,3'Naphtolcarbon8äure  zu.  Nach  demselben 
entstehen  femer  bei  der  Sulfurirung  der  /!{- Oxynaphtoesäure  mit 
2  bis  4  Thln.  concentrirter  oder  schwach  rauchender  Schwefel- 
säure stets  zwei  isomere  /3  •  Oxynaphtoemonosulfosäuren  (vergl. 
D.  R..P.  Nr.  69  357),  die  ß'Oxynaphtoemonosulfosäure  S,  identisch 
mit  der  von  Hosaeus  erhaltenen  Sulfosäure,  und  die  ß-Oxy- 
mphtoemonosulfosäure  L,  Letztere  bildet  leicht  lösliche,  schwer 
krystallirende  neutrale  Salze,  dagegen  gut  krystallisirende  saure 
Salze.  Bei,  der  alkalischen  Oxydation  der  Salze  der  /J-Oxy- 
naphtoemonosulfosäure  mittelst  Kaliumpermanganat  entstehen  die 
entsprechenden  Monosulfophtdlsäuren^  die  sich  leicht  in  die  0-  resp. 
fi^OxypJUalsäuren  überführen  liefsen.  Durch  weitere  Vergleicbung 
der  /S-Oxynaphtoemonosulfosäuren  mit  den  /J-Naphtolmonosulfo- 
säuren  von  Baeyer  und  Seh  äff  er  folgert  Verfasser  für  die 
i5-0xynaphtoemonosulfosäure  L  die  Constitution  2,  3,  6  und  für 
die  Säure  S  die  Constitution  2,  3,  8,  da  bei  der  weiteren  Sulfu- 
rirung dieser  beiden  Monosulfosäuren  ein  und  dieselbe  ß  -  Oxy- 
^phtoedistüfosäure  entsteht.  —  Die  2^1  -  Dioxynaphioesäwre  wird 
l>ei  der  Einwirkung  von  Kohlensäure   auf  2, 7  -  Dioxynaphtalin- 


*)  Ber.  26,  1114—1121.  —  ■)  Siehe  vorst.  Ref. 
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iiatrium  bei  hoher  Temperatur  erhalten.  Sie  bildet  gelbliche, 
verfilzte  Nädelchen,  die  sich  bei  240°  bräunen  und  bei  254  bis 
256<>  schmelzen.  —  Die  2^6 - Dioxynaphtoesäure  L  krystallisirt  in 
langen,  feinen,  gelben  Nadeln,  die  sich  bei'  200°  bräunen  und  bei 
225  bis  228<*  schmelzen.  —  Die  2^3^S'Dioxynaphtoesäur€  S  liefert, 
aus  Wasser  umkrystallisirt,  gelblich  gefärbte  Nadeln  vom  Schmelzp. 
265  bis  2670.  —  Die  2,3,6,6- ß'Oxynaphtoedisulfosäure  (vergL 
D.  R.-P.  Nr.  67000)  giebt  beim  Verschmelzen  mit  2  bis  3  Thln. 

Aetznatron  oder  Aetzkali  eine  Dioxynaphtoemonosulfosäure^  der 

s  s 

nach    ihrem    Verhalten    die    Constitution    Cjo  H^  (0  H)  (C  O  0  H) 

6  8 

(SO;^H)(OH)  zukommt.  Das  saure  Barywnsdle  der  Säure  kry- 
stallisirt aus  Wasser  in  langen  Nadeln  mit  2  Mol.  Krystallwasser. 
Durch  Zusatz  von  Schwefelsäure  zu  demselben  wird  die  freie 
Dioxynaphtoemonosulfosäure  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  ver- 
dünnter Salzsäure  in  feinen,  blafsgelben,  in  Wasser  leicht  lös- 
lichen Nadeln  erhalten.  Beim  Verschmelzen  mit  3  Thln.  AetzkaU 
auf  310  bis  320^  liefert  sie  eine  aus  Toluol  in  gelben  Nadeln 
bei  255  bis  2bl^  schmelzende  Säure.  —  Eine  isomere  JHoxy- 
naphtoemonosulfosäure  unbekannter  Constitution  bildet  sich  -aus 
einer  isomeren  /3  -  Oxynaphtoedisulfosäure  und  läfst  sich  von  der 
eben  beschriebenen  Dioxynaphtoemonosulfosäure  durch  Ausziehen 
der  sauren  Baryumsalze  mit  heifsem  Wasser  leicht  trennen.  Aus 
verdünnter  Salzsäure  krystallisirt  Ae  in  centimeterlangen,  breiten, 
weifsen  Nadeln.  —  Beim  Erhitzen  der  sauren  Alkalisalze  der 
^-Oxynaphtoedisulfosäure  mit  der  doppelten  Gewichtsmenge  con- 
centrirten  wässerigen  Ammoniaks  im  Druckgefäfs  auf  240  bis  280*^ 

2  8 

entsteht   die    ß  -  Amidonaphtoedisulfosäure ,   Ci©  H^  (N  Hj)  (C  0  0  H) 

6.8 

(S08H)2.  Dieselbe  bildet  weifse,  in  Wasser  leicht  lösliche 
Nädelchen,  die  sich  in  wässerigen  Alkalien  mit  gelbgrüner 
Fluorescenz  lösen.  Durch  ein-  bis  zweistündiges  Schmelzen  mit 
2  Thln.  Aetznatron  bei  200  bis  240<>  liefert  diese  Säure  die  ß-Ämido- 

oxynaphtoemonosulfosäure,  C^o  H^  (N  Hg)  (C  0  0  H)  (S  0,  H)  (0  H> 
(Vergl.  Franz.  Pat.  Nr.  224260.)  Diese  Amidosäure  giebt  mit 
salpetriger  Säure  eine  Diazoverbindung ,  die  durch  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  in  die  oben  beschriebene  Dioxynaphtoe- 
monosulfosäure zerfällt.  JRh. 

Auch  M.  Schöpf fi)  erklärt  in  seinem  Beitrag  zur  Constitution 
der  bei  216^  schmelzenden  /J-Naphtolcarbonsäure  dieselbe  für  eine 

>)  Ber.  26,  1121—1124. 
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j9,  3 'Oxynaphtoesäure.  Nach  früheren  Versuchen  des  Verfassers 
entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Anilin  auf  dieselbe  haupt- 
sächlich ß'Anilidonaphtoesäure  und  ß-Oxyriaphtoesäureanüid.  Die 
Anilidosäure  liefert  nun,  je  nach  dei^Wahl  des  Condensations- 
mittels,  Chlorzink  oder  verdünnte  Salzsäure,  zwei  isomere,  um 
1  Mol.  Wasser  ärmere  Verbindungen  von  der  Formel 
/NIL  ,N    .^ 

Mit  Chlorzink  entsteht  ein  bei  242  bis  244®  schmelzendes,  in 
goldglänzenden  Blättchen  krystallisirendes  Product,  das  durch 
Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  180^  oder  durch  Destillation  im  luft- 
verdünnten Raum  in  die  isomere^  über  290®  schmelzende,  ebenfalls 
in  Blättchen  mit  grünlichem  Reflex  krystallisirende  Verbindung 
übergeht.  Letztere  bildet  sich  auch  durch  Schmelzen  von  /J-Oxy- 
naphtoesäureanilid  mit  Chlorzink  bei  230  bis  250®.  Bei  der  Destil- 
lation des  aus  der  Anilidonaphtoesäure  mit  Chlorzink  erhaltenen 
CJondensationsproductes  über  Zinkstaub  im  WasserstoflFstrom  ent- 
steht ein  Dihydrophenonaphtacridin^  das  in  fast  farblosen  Nadeln 
vom  Schmelzp.167  bis  168®  krystallisirt  —  Bei  der  Oxydation  der 
^  -  Naphtolcarbonsäure  in  alkalischer  Lösung  mittelst  Kalium- 
permanganat gewann  Verfasser  ein  Derivat  der  Phtalsäure,  die 
O'Carboxyphenylglyoocylsäure^  C6H4(C00H)C0.C00H,  die  mit 
Phenylhydrazin  die  S'Phenylphtalazon-l'Carbonsäure 


/C.COOH^ 

/  ~>N, 


CeH/  >N,C.H, 


giebt  Diese  Säure  krystallisirt  aus  Alkohol  und  sodann  Toluol 
in  farblosen  Nadeln  vom  Schmelzp.  221  bis  222®,  ist  in  Alkalien 
leicht  löslich  und  fallt  aus  diesen  Lösungen  durch  Mineralsäuren 
wieder  aus.  Die  Carboxyphenylglyoxylsäure  selbst  kann  aus  der 
mit  Salzäure  versetzten  Oxydationsflüssigkeit  durch  Ausschütteln 
mit  Aether  gewonnen  werden,  und  hinterbleibt  nach  dem  Ver- 
dunsten des  Lösungsmittels  als  Oel,  das  im  Exsiccator  in  Nadeln 
erstarrt.  Eh. 

S.  Robertson.  Zur  Kenntnifs  der  ^-Naphtolcarbonsäure 
vom  Schmelzp.  216®  und  von  deren  Derivaten*).  —  S.  Robertson 
beschrieb  einige  Derivate  der  von  R.  Schmitt  und  E.  Burkard 
durch  Erhitzen  von  trockenem  p-Naphtolnatrium  mit  flüssiger 
Kohlensäure    im    Autoclaven    auf    270    bis    280®    dargestellten 


*)  J.  pr.  Chem.  [2]  48,  634—536. 
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ß'Naphtolcarbonsäure  vom  Schmelzp.  216^  Beim  Behandeln  dieser 
/3-Naphtolcarbonsäure  mit  Salpetersäure  erhält  man  je  nach  den 
Verhältnissen  eine  Mono-  oder  eine  Dinitrosäure.  Die  Mononitro- 
ß-naphtölcarbonsäure^  CioU^(ü02)OüCOOR,  krystallisirt  in  glänzen- 
den, goldgelben,  unter  Zersetzung  bei  233  bis  238^  schmelzenden, 
in  Wasser  sehr  schwer,  in  Eisessig  schwer,  in  Methyl-  und  Aethyl- 
alkohol  leicht  löslichen  Prismen.  Das  Natriumsalz ^  CioHs(NOj) 
OHCOONa,  bildet  goldglänzende  Prismen;  das  Ammoniumsals^ 
CioH:>(N02)OHCOüNH4,  gelbe,  glänzende,  fächerförmig  gruppirte, 
in  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Nadeln;  das  Kaliumsalz ^  CjoHj 
(N02)0HC00K,  citronengelbe,  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche 
Nadeln.  Die  Lösungen  dieser  drei  Alkalisalze  sind  tief  braun- 
roth  gefärbt.  Der  Äethyläther,  CioHsCNO^OHCOOCaHg,  wird 
in  glänzenden,  grünlichen,  bei  160®  schmelzenden,  in  Alkohol 
und  Eisessig  schwer  löslichen  Nadeln  erhalten  und  durch  Alkalien 
schon  in  der  Kält^  verseift.  Die  durch  Reduction  der  Mono- 
nitrosäure  gewonnene  Monoamido-ß-naphtölcarbonsäure^  CioH5(NHj) 
OHCOOH,  krystallisirt  in  farblosen,  glänzenden  Nadeln  mit 
violettem  Schimmer.  Durch  Kochen  mit  Säuren  wird  sie  in 
Dioxynaphtalincarbonsäure  übergeführt.  Sie  zersetzt  sich  vor  dem 
Schmelzen  unter  Bildung  eines  rothen  FarbstoflFs.  Das  salzsaure 
Salz  bildet  weifse,  glänzende  Nadeln.  Die  Diazonaphtolcarbonsäure 

CioH,OHN=N 

krystallisirt  aus  Essigäther  in  langen,  braungelben  Nadeln  und 
wird  bei  der  Zersetzung  nach  der  Sandmeyer'schen  Vorschrift  in 
diebei30<*  schmelzende  Chlornaphtolcarbcfnsäure,  C10H5OHCICOOH, 
übergeführt.  Die  ebenfalls  durch  Zersetzen  der  Diazosäure  mit 
Schwefelsäure  vom  Siedep.  140®  gewonnene  Diozynaphtalincarbott' 
säure^  CioH6(OH)aCOOH,  krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in 
langen,  grünlichen  Nadeln.  Die  Dinitronaphtolcarbonsäure^  C10H4OH 
(N  02)2  CO  OH,  bildet  hellgelbe,  glänzende,  unter  Zersetzung  bei 
2520  schmelzende  Nadeln,  ihr  Adhyläther,  CioH40H(N02)COOC2H5, 
weifse,  prismatische,  bei  198®  schmelzende,  in  Alkohol  und  Eis- 
essig fast  nicht,  in  Benzol  lösliche  Nadeln.  Durch  Glühen  der 
beiden  Nitrosäuren  mit  Kalk  wurde  die  Stellung  der  beiden 
Nitrogruppen  in  den  beiden  Säuren  ermittelt.  Wt. 

Gesellschaft  chemischer  Industrie.  Darstellung  einer 
/J  -  Amidooxynaphtoesulfosäure  1).  D.  R.-P.  Nr.  69  740.  —  Die 
/J-Amidonaphtoedisulfosäure  erhält  man  aus  der  /J-Oxynaphtoe- 

»)  Ber.  26,  Ref.  917. 
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disulfosäure  des  Patents  Nr.  67000  durch  Erhitzen  mit  concen- 
trirtem  Ammoniak  10  Stunden  lang  auf  240  bis  280<^.  Die  Säure 
wird  dann  durch  die  Natronschmelze  in  die  /J-Amidooxynaphtoe- 
monosulfosäure  übergeführt,  die  weifse,  in  Wasser  sehr  schwer 
lösliche  Prismen  bildet.  Ihre  Alkalisalze  sind  leicht  löslich  und 
Huoresciren  dunkelgrün.  Ldt. 


Säuren  mit  4  At.  Sauerstoff. 

V.  Villiger  1)  berichtete,  im  Anschluls  an  die  Untersuchungen 
von  A.  Baeyer^)  über  die  Reductionsproducte  der  Phtalsäure  und 
Terephtalsäure,  über  die  Reductionsproducte  der  Isophtalsäure  und 
wies  die  völlige  Identität  der  von  ihm  aus  Isophtalsäure  gewonne- 
nen mit  den  von  Perkin^)  synthetisch  dargestellten  Hexahydro- 
isophtalsäuren  nach.  Zur  Darstellung  der  Isophtalsäure  wurde 
nach  der  von  Baeyer^)  für  die  Gewinnung  der  Terephtalsäure 
angegebenen  Methode  verfahren:  Etwas  mehr  als  2  Mol.  Brom 
wurden  in  siedendes  m-Xylol  (106  g)  eintropfen  gelassen,  das 
Reactionsproduct  durch  Digeriren  mit  Kaliumacetat  (250  g)  in 
alkoholischer  Lösung  (750  g)  bei  Wasserbadtemperatur  in  m-Xy- 
lylendiacetat  übergeführt,  vom  ausgeschiedenen  Bromkalium  ab- 
filtrirt  und  der  Alkohol  abdestillirt.  Das  so  erhaltene  m-Xylylen- 
diacetat  wurde  mit  einer  Lösung  von  Aetznatron  (100  g)  in  Wasser 
(IVa  Liter)  Übergossen  und  mit  Kaliumpermanganatlösung  (500  g 
Kaliumpermanganat  in  5  Liter  Wasser  gelöst)  oxydirt  Aus  der 
vom  Manganöuperoxyd  abfiltrirten,  mit  Bisulfit  versetzten  Lösung 
wurde  die  Isophtalsäure  mit  Schwefelsäure  ausgefällt,  dieselbe  zur 
Entfernung  der  sie  verunreinigenden  Toluylsäure  nochmals  mit 
Kaliumpermanganat  (100  g)  oxydirt,  und  zur  Trennung  von  der 
ihr  beigemischten  Terephtalsäui^e  in  das  Baryumsalz  übergeführt. 
Das  bis  zur  staubigen  Trockne  eingedampfte,  feingepulverte  Baryum- 
salz wurde  mit  kaltem  Wasser  extrahirt,  wobei  die  Terephtalsäure 
zurückbleibt  und  die  Säure  aus  der  Baryumsalzlösung  nun  mit 
Salzsäure  ausgefällt.  Zur  Reduction  der  so  erhaltenen  Isophtal- 
säure wurde  nach  der  von  Aschan^)  zur  Reduction  der  Benzoe- 
säure benutzten  Methode  verfahren,  indem  40  g  Isophtalsäure  in 
einer  Lösung  von   70  g  krystallisirter   Soda  in   300  ccm  Wasser 

>)  Ann.  Chem.  276,  255.  —  «)  JB.  f.  1888,  S.  814 ff.;  f.  1889,  S.  714 ff.; 
f-  1890,  S.  1836 ff.;  f.  1891,  S.  1984 ff.;  Ann.  Chem.  269,  145.  —  »)  Chem. 
Soc.  J.  1891,  S.  798  ff.  —  *)  JB.  f.  1888,  S.  814  ff.  —  *)  JB.  f.  1891,  S.  1814  ff. 
Jfthresber.  f.  Chem.  u.  s.  w.  für  1893.  35 
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gelöst,  bei  einer  Temperatur  von  40  bis  50®  unter  gleichzeitigem 
Einleiten  eines  Kohlensäurestromes  im  Laufe  von  zwei  Tagen  mit 
2  kg  .3proc.  Natriumamalgam  behandelt  wurden.  Aus  dem  nach 
dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  und  Extrahiren  mit  Aether  ge- 
wonnenen rohen  Keductionsproducte  eine  einheitliche  Säure  zu 
isoliren,  gelang  nicht.  Nur  einmal  wurde  eine  geringe  Menge 
einer  anscheinend  einheitliehen  Säure  erhalten,  welche  in  kleinen, 
sternförmig  gruppirten,  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslichen,  bei 
158  bis  160®  schmelzenden  Prismen  krystallisirte  und  von  Kalium- 
permanganat momentan  zerstört  wurde.  Zur  Darstellung  der 
Hexahydroisophtalsäure  wurde  die  rohe  Hydroisophtalsäure  (je 
5  g)  durch  Erhitzen  mit  bei  0®  gesättigter  Bromwasserstoffsäure 
(30  bis  35  ccm)  im  geschlossenen  Rohre  auf  100®,  Verdünnen  der 
sauren  Lösung  mit  Wasser,  Neutralisiren  zur  Hälfte  mit  Soda, 
Sättigen  mit  Kochsalz  und  Extrahiren  mit  Aether  in  das  ein 
dickes,  braunes  Oel  darstellende  Hydrobromid  übergeführt  Das 
aus  20  g  Hydrosäure  gewonnene  Hydrobromid  wurde  in  lOproc. 
Sodalösung  gelöst  und  unter  Eiskühlung  und  Einleiten  eines 
Kohlensäurestromes  mit  500  g  3proc.  Natriumamalgam  reducirt, 
das  überschüssige  Bromid  mit  Kaliumpennanganat  zerstört,  nach 
dem  Zusatz  von  Bisulfitlösung  mit  Schwefelsäure  übersättigt  und 
mit  Aether  extrahirt.  Die  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers 
hinterbleibende  Säure  erwies  sich  als  ein  Gemenge  der  beiden 
geometrisch  isomeren  Hexahydroisophtalsäuren^  die  nach  dem  Ver- 
fahren von  Perkin  (1.  c.)  getrennt  wurden,  indem  das  in  Am- 
moniak gelöste  Säuregemisch  in  heifse  concentrirte  Chlorcalcium- 
lösung  eingegossen  wurde.  Aus  dem  hierbei  sich  abscheidenden 
schwer  löslichen  Calciumsalz  wurde  die  tnaletnoide  ciS'Hexahydro- 
isophtal säure  in  flachen,  bei  161  bis  163®  schmelzenden  Prismen 
und  aus  der  Mutterlauge  die  funiaroide  trans-Hexahydroisophtal' 
säure  vom  Schmelzp.  118  bis  120®  erhalten.  Beide  Säuren  er- 
wiesen sich  als  völlig  identisch  mit  den  von  Perkin  (1.  c.)  syn- 
thetisch dargestellten  Hexahydi'oisophtalsäuren.  WL 

V.  Villiger*)  hat  die  hydrirten  Phtalsäuren  und  das  p-Di- 
ketohexamethylen  krystallographisch  untersucht  Nach  ihm  bildet 
die  irans(fumaroide) '  J^^^ '  Dihydrophtahäure  meist  nur  .mikro- 
skopische, schlecht  ausgebildete  Krystalle.  Aus  concentrirter  Eis- 
essiglösung wurden  nach  längerem  Stehen  etwa  V«  '^^  lange 
Krystalle  erhalten,  welche  wahischeinlich  dem  rhombischen  System 
angehören   und  matte,   dicke   Tafeln   nach  einem  Pinakoid   mit 


')  Zeitschr.  Kryst.  21,  344. 
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pyramidaler  Endigung  darstellten.   Das  Axenverhältnifs  wurde  zu 
a\h  :  c  =  0,394  : 1  :  1,508  berechnet    Beobachtete  Formen  sind: 
c=  {OOIJOP;  o  =  {112}V2P;  i=  {010)ooPoo;  m  =  {110}ooP; 
aufserdem  an  yielen  Krystallen  ein  nicht  mefsbares  Brachjdoma. 
Die  B^rystalle  sind  gewöhnlich  tafelförmig  nach  der  Basis,  brachy- 
diagonal  verlängert,  jedoch  nur  einseitig  ausgebildet    Gemessene 
Winkel    sind:    (112)  :  (112)  =  38«  30';    (112)  :  (112)  =  ÖP  50'; 
(112  :  112)  =  660  44'.   —   Die   mdletnoide  J^>^  -  Dihydrophtalsäure 
krystallisirt  monosymmetrisch.     Das  Axenrerhältnifs   ist  a:b:c 
=  1,404 : 1 : 1,417;  der  Winkel  ß  =  63o  30'.    Beobachtete  Formen 
sind:     a  =  {100}  ocPoo;    r  =  {101}  —  Poo;    m={120}ooP2; 
c  =   {001}  OP;    {304}  +  V4^<»;    die    aus    Aether    erhaltenen 
Krystalle    zeigen    aufserdem    eine    Keihe    positiver    Hemidomen, 
welche  annähernd  auf  die  Symbole:  {107}  =  +  ^ItPoo\  {207}  = 
+  Vt^Poo  und   {407}  =  +  V^Poo  führten.     Gemessene  Winkel 
sind:  (100)  :  (001)  =  63^30';  (100)  :  (101)  =  3P35';  (100)  :  (120) 
=  680  18';  (101)  :  (120)  =  71o  30';  (001)  :  (304)  =  45o  35';  (001) 
:(r07)  =  80  11';  (001):(207)  =  16023';  (001):(407)  =  ca.  35V2^ 
Die  aus  Wasser  erhaltenen  Krystalle  sind  theils  orthodiagonal, 
theils  vertical  verlängert,  die  aus  Aether  gewonnenen  dünntafelig 
nach  {101}.  —  Die  jd^^^-Dthydrophtdlsäure  krystallisirt  ebenfalls 
monosymmetrisch.  Das  Axenverhältnifs  ist  a:h\c  =  1,45 : 1 : 1,602, 
der  Winkel  /J  =  74o  56'.  Beobachtete  Formen  sind :  a  =  { 100}  oo  P  oo ; 
5=  {011}Poo;  an  manchen  Krystallen  tritt  ei^e  Reihe  klein  aus- 
gebildeter positiver  Hemidomen  auf  mit  den  Flächen:  6  =  {102} 

-f  Va=P«>;  Q  =  {103}  -f-  Va^oD-  Selten  und  klein  treten  noch 
die  Flächen  {001}  OP  und  {010)oopoo  auf.  Die  Krystalle  bilden, 
aus  Alkohol  krystallisirt,  gelbliche  Tafeln  mit  vorherrschendem 
Orthopinakoid.    Gemessene  Winkel  sind:  (011): (OH)  =  1140  14'; 

(100):(011)=  81053';  (T00):(r02)  =  720  3';  (TOO) : (203)  =  63o 25'. 
—  Die  ebenfalls  monosymmetrisch  krystallisirende  jd^^^-Diliydro- 
phtalsäure  zeigte  zwei  in  ihrem  Habitus  ganz  verschiedene  For- 
men mit  denselben  Flächen.  Die  erste  Form  bestand  aus  gut 
erhaltenen,  nach  der  Symmetrieebene  dünntafeligen  Krystallen 
mit  vollkommen  glänzenden  Flächen.  Die  zweite  Form  war  dick- 
tafelig  nach  einer  zur  Symmetrieebene  senkrecht  stehenden  Fläche 
(Orthopinakoid)  und  zeigte  selten  und  klein  die  Hemipyramide  cj. 
Die  Flächen  waren  stark  corrodirt,  und  in  den  Winkeln  zeigte 
sieh  gegenüber  der  ersten  Form  gröfsere  Differenz.  Beobachtete 
Formen  sind:  a  =  {100)ooPoo;  b  =  {010}ooPoo;  g  =  {011}Poo; 
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a>  =  f221}2P.  Die  erste  Form  hat  das  Axenverhältnifs  a:b:c 
=  0,8925 : 1 : 0,4400;  der  Winkel  ß  ist  74<>  34'.  Gemessene  Winkel: 
(011):(0Tl)  =  460  0';  (100):  (011)  =  75o  57,5';  (011):221)  =  46o36'; 
(221)  :  (221)  =  700  25';  (TOO)  :  (221)  =  60»  38'.  Bei  der  zweiten 
Form  ist  das  Axenverhältnils  a: 6 :c  =  0,8734: 1 : 0,4343,  der 
Winkel  ß  =  74»5,.V.  Gemessene  Winkel:  (011):(0Tl)  =  45« 20'; 
(100):(011)  =  750  21';  (011):(221)  =  47  15';  (221): (2^1)  =  69^52'; 
(TOO) :  (221)  =  60^28'.  Die  optische  Axenebene  steht  senkrecht 
zur  Symmetrieebene  und  liegt  im  spitzen  Winkel  ß  gegen  die 
Verticale  um  circa  28®  geneigt.  Die  Krystalle  zeigen  aufEallend 
schwache  Doppelbrechung  und  sehr  grofse  Dispersion  der  Axen. 

—  Die  Krystalle  der  fumaroiden  /d^-TetrahydropMdlsäure  gehören 
ebenfalls  dem  monosymmetrischen  System  an.  Die  aus  Eisessig 
erhaltenen  kleinen,  farblosen,  schlecht  ausgebildeten  Krystalle  mit 
meist  gerundeten  Flächen  bestehen  aus  einer  Gombination  zweier 
prismatischer  Formen  mit  der  Symmetrieebene,  welche  jedoch 
nicht  immer  auftritt.  Fafst  man  erstere  als  positive  bezw.  nega- 
tive Hemipyramide  auf,  so  ergeben  sich  folgende  Elemente:  das 
Axenverhältnifs  ist  a :  6 :  c = 0,3997 : 1 : 1,737 ;  der  Winkel  ß  =  78*  2'. 
Gemessene  Winkel:  (lll):(ni)  =  40^6';  (lll):(llT)  =  23^47'; 
(lir):(iri)  =  43034'.  —  Die  nialetnoide  ^^-Tetrahydrophtalsäure 
krystallisirt  monosymmetrisch.  Das  Axenverhältnifs  ist  a:h:c 
=  1,3350 : 1 : 1,5070;  der  Winkel  /5  =  69»  58'.  Die  aus  Alkohol  gewon- 
nenen Krystalle  sind  prismatisch  nach  derVerticalaxe.  die  aus  Wasser 
erhaltenen  nach  der  Klinodiagonale  verlängert.  Beobachtete  Formen 
sind:w={110)ooP;gr={011}Pao;a  =  (100}ooJ'oo;c={00110P; 
gemessene  Winkel:  (100):(001)  =  69^58';  (lOO)j(llO)  =  5P26'; 
(001):(011)  =  54046';  (110):(011)  =  40o30';  (TlO):(011)  =  58» 
53,5';  (001)  :  (110)  =  770 .50'.  Die  optische  Axenebene  hegt 
parallel  zur  Symmetrieebene,  die  eine  Axe  tritt  aus  der  Basis 
aus.  Es  ist  starke  Doppelbrechung  vorhanden.  Die  Spaltbarkeit 
ist  vollkommen  nach  der  Basis.  —  Die  ^^'TetrahydropfUahäure 
krystallisirt  ebenfalls  monosymmetrisch,  sie  bildet  farblose,  etwa 
4  mm  lange  Krystalle.  Das  Axenverhältnifs  ist  a:b:c  =  1,53811 
:1: 1,36091;  der  Winkel  ß  =  77^30'.  Beobachtete  Formen  sind: 
a  =  (100}ooPoo;  b=  {OlOjooPoo;  c=  {001}0P;  3  =  {011)f oo; 

r  =  (102)  —  Va^^;  ^  =  Uli}  +  P,  letzteres  in  der  Regel  sehr 
untergeordnet.    Die  Hemidomen  s  =  (103}  —  VsP«;  t  =  {I05j 

—  Vö^oo  und  Q  =  {r04}  -f-  ^/iPoD  sind  selten  gut  ausgebildet 
und   erscheinen   gewöhnlich   als  Abrundung   der  Kante   zwischen 
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Orthopinakoid  und  Basis.  Die  Krystalle  sind  theils  orthodiagonal, 
theils  vertical  gestreckt  Das  Orthopinakoid  ist  stets  matt.  Ge- 
messene Winkel  sind:  (100): (001)=  77« 30';  (010):(Ill)  =  41041'; 
(T00):(Tll)  =  67<>56';  (100):(011)  =  82« 33';  (010):(011)  =  36« 
54,5';  (011):(ril)  =  29032';  (001):(ril)  =  62«  58';  (001):(r04) 
=  ca.  I30;  (001):  (102)=  21«  26';  (001)  :  (103)  =  14^55';  (001) 
:  (105)  =  9®  39'.  Die  optische  Axenebene  steht  senkrecht  zur 
Symmetrieebene  und  liegt  im  stumpfen  Winkel  j8,  mit  der  Verti- 
calen  einen  Winkel  Ton  ca.  42  Va®  einschlief  send.  Die  Spaltbarkeit 
ist  vollkommen  nach  der  Basis  und  ziemlich  vollkommen  nach 
der  Symmetrieebene.  —  Die  maletnoide  Hexahydrophtalsäure  endlich 
krystallisirt  asymmetrisch  aus  Alkohol  in  farblosen,  etwa  ^/g  cm 
langen  Tafeln  mit  schwacher  Doppelbrechimg.  Die  eine  optische 
Axe  tritt  auf  der  vorherrschenden  Fläche  n  aus.  Das  Axenverhält- 
nifs  ist  a'.b:c  =  0,4945  :  1  :  0,5566;  die  Winkel:  A  =  93M6'; 
a  =  93«14Va';  -0  =  90^46';  /J  =  90^40';  C=91«55';  c  =  910  53'. 
Beobachtete  Formen  sind:  n  =  fllO)  00 /P;  b  =  {010}  qoPoo; 
w  =  {110}aoP/;  g  =  {011},P^oc;  /c  =  {011|'P,qo;  o  =  {112)V2P'; 
©  =  {112}  V2P;  r  =  {101}'^ 00;  V  =  {314}  3/,P,3.  Die  Flächen 
0,  o,  r  und  h  fehlen  gewöhnlich  oder  treten  nur  sehr  unter- 
geordnet auf.  Gemessene  Winkel  sind:  (OFO)  :  (iFO)  =  65^12'; 
(110):(ir0)  =  520  41';  (010):  (110)  =  62^7';  (010):  (011)=  58^25'; 
(O10):(011)  =  63« 24';  (011):(011)  =  58«  11';  (ilO):(011)  =  77« 
50';  (UO)  :  (Oll)  =  78«  32';  (iTO)  :  (314)  =  ca.  57«;  (iTO)  :  (112) 
=  70«  14';  (110)  :  (101)  =  48«  42';  (llO)  :  (112)  =  ca.  72«;  (110) 
:(011)  =  75«  35';  (011):  112)  =  ca.  52«.  Die  Spaltbarkeit  ist  voll- 
kommen nach  {OTl},  weniger  vollkommen  nach  {011}.  Die  hydrirten 
Phtalsäuren  lassen  sich  nach  ihren  krystallographischen  Eigen- 
schaften in  zwei  Keihen  ordnen,  in  deren  einer  sich  hauptsächlich  die 
schwer  löslichen  fumaroiden  Säuren  finden,  denen  sich  die  Phtal- 
säure  selbst  und  die  z/i'*-Dihydrosäure  anschliefsen.  Die  andere 
Beihe  umfafst  die  leicht  löslichen  maleinoiden  Säuren,  welchen 
sich  die  ebenfalls  leicht  lösliche  z:/2'*-Dihydro8äure  und  die  z/^- 
Tetrahydrosäure  anschliefsen.  Aufserhalb  dieser  Keihen  stehen 
allein  die  beiden  asymmetrischen  Säuren,  die  z/^'^-Dihydrosäure 
und  die  cis-Hexahydrosäure.  —  Hieran  anschliefsend  wurde  noch 
die  Krystallform  des  p-Diketohexaniethylens  bestimmt.  Dasselbe 
krystallisirt  monosymmetrisch,  aus  alkoholischer  Lösung  in  centi- 
metergrof sen ,  schwach  gelblichen  Tafeln  mit  vorhen^schendem 
|100},    die    in    der   Regel    orthodiagonal    verlängei-t    sind.     Aus 


Digitized  by 


Google 


1350    Aldehydguajaoolcarbon-,  Yeratrumsaure.  Teratrol.  Homogentisinsänre. 

unreinen  Mutterlaugen  setzen  sich  Zwillinge  nach  {101}  ab.  Das 
AxenTerhältnifs  ist  a  :b  :  c  =  1,0571  :  1  :  1,0932;  der  Winkel 
ß  =  80«  11'.  Beobachtete  Formen  sind:  a  =  {100}  oo  J'x; 
c  =  {001}0P;  w  =  {110}ooP;  p  =  fl01}  + Poo;  g  =  {011}P(», 
letztere  selten  und  klein;  bisweilen  auch  {010}oopoo.  Gemessene 
Winkel:  (100):(001)  =  SOMl';  (100): (110)  =  46»  14';  (ro0):(r01) 
=  480  46';  (001):  (110)=  830  16,5';  (TOl)  :  (UO)  =  63^4';  (001) 
:  (011)  =  45^36'.  Die  optische  Axenebene  steht  senkrecht  zur 
Symmetrieebene;  die  erste  Bisectrix  liegt  im  stumpfen  Winkel  ß, 
gegen  die  Verticale  imi  ca.  7^  geneigt  Die  Krystalle  zeigen 
starke  Doppelbrechung.  Die  Spaltbarkeit  ist  ziemlich  yollkommen 
nach  {Fol}.  Bemerkenswerth  ist  die  Aehnlichkeit  der  krystallo- 
graphischen  Constanten  mit  denjenigen  des  Chinons.  Wt 

F.  V.  Heyden  Nachfolger  in  Radebeul  bei  Dresden.  Ver- 
fahren zur  Herstellung  von  Aldehydguajacolcarbonsäure  i).  D.  R-P. 
Nr.  71 162  vom  14.  Juli  1892.  —  Man  erhitzt  Guajacolcarbonsäure 
(COaH :  OH :  OCH,  =  1 : 2 : 3)  in  alkalischer  Lösung  mit  Chloroform 
am  Rückflufskühler  oder  im  geschlossenen  Kessel.  Die  gebildete 
Aldehydgtmjacölcarhonsäure  ist  schwer  löslich  in  Wasser  und 
unlösHch  in  Aether.  Durch  Abspaltung  von  Kohlensäure  entsteht 
aus  ihr  Vanillin,  Sd. 

W.  Heinisch 2)  berichtete  über  das  Verhalten  des  veratrum- 
sauren  Kalks  bei  der  trockenen  Destillation.  Er  wies  als  Haupt- 
reactionsproduet  bei  der  trockenen  Destillation  des  veratrumsauren 
Kalks  Veratrumsäure '  Methyläther  und  Veratröl  neben  geringen 
Mengen  von  Guajacol  und  Verairumsäure  nach.  Im  Destillations- 
rückstande wurde  Brenzcatechin  in  nur  geringer  Menge  gefunden. 

m. 

Garnier  und  Voirin.,  lieber  Alcaptonharn ').  —  Verfasser 
berichten  über  einen  Fall  von  Alcaptonurie.  Das  Alcapton  ver- 
hält sich  hinsichtlich  seines  Reductionsvermögens,  sowie  einiger 
Reactionen  ganz  wie  Zucker,  hat  aber  keine  Wirkung  auf  das 
polarisirte  Licht.  Dasselbe  ist  1859  von  Bödecker  zuerst,  dann 
auch  von  anderen  Forschem  im  Harn  aufgefunden  worden  und 
wurde  von  Wolkow  und  Baumann  als  Homogentisinsäure^ 
C6H3(OH)2CH2  .COOH,  bezeichnet.  Der  Alcaptonham  zeigt 
viel  Aehnlichkeit  mit  dem  Zuckerham,  unterscheidet  sich  aber 
vom  Zuckerham  dadurch,  dafs  er  mit  Ammoniak,  Natriumcai'bonat 


')  Ber.  26,  Ref.  905.   —  *)  Monatsh.  Chem.  14,  455.   —   »)  Deutsche 
Med.-Ztg.  1893,  S.  88;  Ref.  a.  Pharm.  Centr.-H.  34,  210. 
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und  Kalilauge  bereits  in  der  Kälte  schnell  braun  gefärbt  wird, 
auch  werden  ammoniakalische  Silberlösung  und  alkalische  Kupfer- 
lösung schon  in  der  Kälte  reducirt.  Millon's  Reagens  giebt  mit 
Alcaptonham  erst  eine  Gelbfärbung,  dann  einen  gelben,  beim 
Erhitzen  einen  ziegelrothen  Niederschlag,  Eisenchlorid  erzeugt 
Blaufärbung.  Alkoholische  Gährung  zeigt  der  Alcaptonham 
nicht  und  wirkt  nach  der  Einwirkung  von  Bierhefe  noch  redu- 
cirend  auf  alkalische  Kupferlösung.  Im  polaiisirten  Lichte  ist 
das  Alcapton  völlig  inactiv.  Eine  Verwecli§elung  der  Alcaptonurie 
mit  der  Zuckerharnruhr  ist  somit  ausgeschlossen.  Tr, 

Heinrich  Embden.  Beiträge  zur  Kenntnils  der  Alcapton- 
urie i).  —  Eine  Patientin  hat  bei  gemischter  Kost  und  einer 
durchschnittlichen  täglichen  Hammenge  von  1200  ccm  täglich  im 
Durchschnitt  3,2  g  Homogentisinsäure  ausgeschieden.  Bei  dem 
Bruder  dieser  Patientin  fanden  Wolkow  und  Baumann.*)  eine 
tägliche  Ausscheidung  von  4,84  g  der  Säure.  Nach  der  Zufuhr 
von  15  g  Tyrosin  vermehrte  sich  am  nächsten  Tage  die  Homo- 
gentisinsäureausscheidung  bis  über  100  Proc.  Gleichzeitig  ver- 
mehrten sich  die  Phenole  im  Harne.  Ein  Theil  des  zugeführten 
Tyrosins  wurde  unter  der  Wirkung  von  Fäulnifsbacterien  in 
Phenole  übergeführt  und  ein  anderer  Theil  hat  zur  Alcapton- 
bildimg  beigetragen.  Durch  die  Zufuhr  von  Phenylessigsäure  i^nd 
Phenylamidoessigsäure  wurde  die  Alcaptonausscheidung  in  keiner 
Weise  beeinflufst  Embden  schliefst  daraus,  dafs  wahi'scheinlich 
die  Reduction  der  Parahydroxylgruppe  ein  integrirendes  Moment 
des  zur  Homogentisinsäurebildung  führenden  Processes  darstellt. 
Die  Darreichung  von  Terpentinöl  hat  einen  bestimmten  Einflufs 
auf  die  Alcaptonausscheidung  ergeben.  Nach  dem  Kefyrgebrauche 
erschien  die  Eiweifsfäulnifs  dauernd  beschränkt,  während  die 
Ausscheidung  der  Homogentisinsäure  in  unverminderter  Inten- 
sität fortlief.  Bei  Einführung  der  Homogentisinsäure  wurden 
75  Proc.  derselben  wieder  im  Harn  ausgeschieden;  der  Rest 
scheint,  wie  die  normalen  Mengen  der  Aetherschwefelsäure  er- 
geben, nicht  durch  die  Darmf äulnif s ,  sondern  dui-ch  die  Oxy- 
dationsprocesse  in  den  Geweben  zerstört  worden  zu  sein.  Im 
Alcaptonhame  wurden  stets  auffallend  minimale  Mengen  der  Harn- 
säure gefunden.  In  einem  Selbstvei'suche  hat  Embden  nach  der 
Einnahme  von  4  g  Homogentisinsäure  den  normalen  Harn  ent- 
leert, nach  der  Einnahme  von  8  g  dieser  Säure  hat  er  aber  den 
dunkeln  Alcaptonham  mit  reichlichem  Gehalt  von  Homogentisin- 


»)  Zeitschr.  physiol.  Chem.  18,  304-334.  —  *)  Daselbst  .15,  228. 
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säure  entleert.  Nach  einer  subcutanen  Injection  von  5,65  g  Homo- 
gentisinsäure  entleerte  der  Versuchshund  den  Alcaptonham,  in 
welchem  aber  nur  ein  Theil  der  gegebenen  Homogentisinsäure 
gefunden  wurde.  Wr. 

E.  Erlenmeyer  jun*)  veröffentlichte  eine  Untersuchung 
über  die  Condensation  der  Hippursäure  mit  Phtdlsäureanhydrid 
und  mit  Bemaldehyd.  Er  fand,  dafs  sich  Phtalsäureanhydrid 
und  Benzaldehyd  in  ganz  gleicher  Weise  mit  Hippursäure  con- 
densiren,  indem  die  Condensationsproducte  aus  l  Mol.  Hippur- 
säure und  1  Mol.  Phtalsäureanhydrid  resp.  1  Mol.  Benzaldehyd 
unter  Verlust  von  2  Mol.  Wasser  entstehen.  Das  durch  Erhitzen 
von  1  Mol.  Hippursäure  mit  1  Mol.  Phtalsäureanhydrid,  1  Mol. 
Natriumacetat  und  3  Mol.  Essigsäureanhydrid  auf  dem  Wasser- 
bade entstehende  Condensationsproduct  von  der  Formel  CjjHyOiN 
krystallisirt  aus  Nitrobenzol  in  prachtvollen,  canariengelben,  seide- 
glänzenden,  bei  240^  sich  bräunenden  und  erweichenden,  aber  erst 
bei  viel  höherer  Temperatur  sich  zersetzenden  Nadeln.  Das  in 
analoger  Weise  durch  Erhitzen  von  1  Mol.  Hippursäure  mit  1  Mol. 
Benzaldehyd,  1  Mol.  Natriumacetat  und  3  Mol.  Essigsäureanhydrid 
auf  dem  Wasserbade  gewonnene  Condensationsproduct,  welches 
das  Ladimid  der  Benzoylamidozimmtsäure^  CigHuNOa,  darstellt, 
bildet,  aus  Benzol  krystallisirt,  prachtvolle,  lange,  schwach  gelbUch 
gefärbte,  in  Alkohol,  Aether  und  Ligroin  ziemlich  schwer  lösliche, 
bei  165  bis  166*^  schmelzende  Nadeln.  Neben  dem  Lactimid  ent- 
steht noch  eine  gewisse  Menge  des  Natriumsalzes  der  Benzoyl- 
amidozimmtsäure und  scheint  danach  die  Condensation  in  der 
Weise  vor  sich  zu  gehen,  dafs  direct  die  Hippursäure  mit  dem 
Benzaldehyd  in  Condensation  tritt  und  aus  der  s6  gebildeten 
Benzoylamidozimmtsäure  durch  Wasserabspaltimg  das  Lactimid 
derselben  entsteht.  Die  Umwandlung  des  Lactimids  in  die  Säure 
gelingt  am  besten,  wenn  man  dasselbe  (1  Mol.)  in  der  100  fachen 
Menge  Wasser  suspendirt,  etwa  eine  halbe  Stunde  mit  Aetznatron 
(1  Mol.  in  der  10  fachen  Menge  Wasser  gelöst)  auf  dem  Wasser- 
bade erhitzt,  die  heifse  Lösung  mit  Salzsäure  fällt  imd  die  aus- 
fallende Säure  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Die  so  gewonnene 
Benzoylamidozimmtsäure,  CßHö-CH^CC-COOH,  -NHCOCßHs), 
bildet  prachtvolle,  wasserhelle  Prismen,  welche  sich  beim  Erhitzen 
im  Capillarrohi-  zwischen  210  und  228^  zersetzen,  wobei  neben 
dem  ursprünglichen  Lactimid  unter  Kohlensäureabspaltung  Phenyl- 
äthylaldehyd  gebildet  wird.    Beim  längeren  Erhitzen  mit  Mineral- 


»)  Ann.  Cbem.  275,  1,  8,  13. 
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säuren  oder  Alkalien  spaltet  sich  die  Benzoylamidozimmtsäure  in 
Benzamid  und  Phenylbrenztraubensäure.    Bei  der  Oxydation  der- 
selben in  alkalischer  Lösung  mit  Kaliumpermanganat  bildet  sich 
Bittermandelöl.  Der  JBenjsoylamidojsimmtsäure-Äethyläther^  CeHs-CH 
=C(-COOC2H5, -NHCOCeHs),  wird  einmal  durch  Erhitzen  des 
Lactimids  mit   Alkohol   und   Schwefelsäure   in  feinen,    bei    194® 
ohne  Zersetzung  schmelzenden  Nadeln  erhalten  und  bildet  sich 
femer   auch    durch  Condensation  von  Benzaldehyd  mit  Hippur- 
säureäther  unter  Vermittelung  von  Natrium  und  Natriumalkoholat. 
Durch  Behandeln  mit  2proc.  Natriumamalgam  wird  die  in  etwa 
der  zehnfachen  Gewichtsmenge  Wasser  suspendirte  Benzoylamido- 
zimmtsäure   (Benzalhippursänre)    in    die    a  -  BenzoylamidophenyU 
Propionsäure  (Benzylhippursäure) ^  C^^l^y^lsO^^  übergeführt    Die 
aus  dem   alkalischen  Reactionsproducte   durch  Säure   ausgefällte 
a-Benzoylamidophenylpropionsäure  ist  immer  noch   durch  nicht 
reducirte  Benzoylamidozimmtsäure  verunreinigt  und  kann  von  der- 
selben auf  zweierlei  Weise  getrennt  werden,  einmal  durch  Erhitzen 
mit  Essigsäureanhydrid,  wobei  die  Benzoylamidozimmtsäure  in  das 
Lactimid  übergeht,  von  welchem  die  Benzoylamidophenylpropion- 
säure  durch  Sodalösung  getrennt  wird,  oder  auch  durch  Kochen 
mit  lOproc.  Natronlauge,  wobei  die  Benzoylamidozimmtsäure  sich  in 
die  in  Wasser  ziemlich   leicht   lösliche  Phenylbrenztraubensäure 
und  Benzoesäure  zersetzt,  während  die  Benzoylamidophenylpropion- 
säure  unverändert  bleibt.    Die  so  im  völlig  reinen  Zustande  er- 
haltene Benzoylamidophenylpropionsäure  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  glänzenden,  bei  182  bis  183<^  schmelzenden  Blättchen.    Ebenso 
wenig  wie  beim  Kochen  mit  10  proc.  Kalilauge  wird  sie  durch 
Kochen  mit  Schwefelsäure  (1  :  3)  oder  durch  Erhitzen  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohre  auf  100®  angegriffen, 
dagegen  wird  sie  durch  15  stündiges  Erhitzen  mit  concentrirter 
Salzsäure  im  geschlossenen  Rohre  auf  150<^  in  Phenylalanin   und 
Benzoesäure  gespalten.    Während  die  Hippursäure  durch  Alkalien 
oder  Säuren  leicht  in  Benzoesäure  und  GlycocoU  gespalten  wird, 
die  Spaltungsstelle  der  Hippursäure  also  zwischen  Stickstoff  und 
Benzoesäurerest  liegt,    zerfällt    die    Benzalhippursänre   (Benzoyl- 
amidozimmtsäure)   unter    denselben  Verhältnissen    in   Benzamid 
und  Phenylbrenztraubensäure,  es  wird  hier  also  durch  den  Eintritt 
der  Benzalgruppe  die  Spaltungsstelle   nach   der  Stelle   zwischen 
Benzamid  und  dem  übrigen  Rest  verlegt.    Bei  der  Benzylhippnr- 
säure nun  wird  durch  den  Eintritt  der  zwei  Wasserstoffatome  in 
die  Benzalhippursänre  die  Spaltungsstelle  der  Gruppe  C-N-COCgHß 
wieder  von  C-N  nach  N-COCeH-,  verschoben.  Wt 
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P.  Gucci^)  fand  bei  einer  Untersuchung  übör  die  Spaltung 
der  Phtalide  durch  kaustische  Alkalien,  dafs  das  Ton-  ihm  nach 
den  Angaben  von  Wislicenus^)  und  Kothe^)  dargestellte  Di- 
methytphtalid  sich  beim  Erhitzen  mit  Aetznatron  und  wenig  Wasser 
bis  auf  200®  glatt  in  Aceton  und  Benzoesäure  spaltet.  Das  ein- 
fache Phtalid  ergab  bei  der  gleichen  Behandlung  mit  Aetznatron 
nicht  Benzoesäure  und  Formaldehyd,  sondern  Phtalsäure  und 
Wasserstoff.  TR 

Heinrich  Abbes.  Ueber  Jodterephtalsäure  und  Jodosotere- 
phtalsäure  *).  —  Die  Jodterephtalsäure,  welche  das  Jodatom  in 
o-Stellung  zu  einer  der  Carboxylgruppen  enthält,  giebt  mit  Leichtig- 
keit -bei  der  Oxydation  einen  Jodosokörper,  wie  nach  den  Unter- 
suchungen von  V.  Meyer,  nach  welchem  die  Bildung  der  Jodoso- 
gruppe nur  bei  benachbarter  Stellung  des  Carboxyls  zum  Jod  sich 
ohne  Weiteres  vollzieht,  zu  erwarten  war.  Die  Jodterephtalsäwre 
wurde  durch  Oxydation  des  Natriumsalzes  der  von  E.  Kloeppel*) 
dargestellten  m  -  Jod  -  p  -  toluylsäure  mit  Kaliumpermanganat  er- 
halten. Die  Säure  bildet  feine  gelbe  Nadeln,  ist  in  heilsem 
Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  schmilzt  im 
rohen  Zustande  bei  274  bis  276o.  Die  reine  Säure  sublimirt  Sie 
bildet  folgende  neutrale  Salze:  Natriumsah^  orangefarben,  leicht 
in  Wasser  löslich;  Baryumsah^  kleine  gelbe  Nadeln,  schwer  in 
kaltem,  leicht  in  heilsem  Wasser  löslich;  Cdlciumsah^  gelbUche, 
in  kaltem  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle;  Silbersaiz^  amorphe, 
schwer  lösliche  Masse;  Phenylhydrazinsdlz^  lange,  gelbe  Krystalle, 
in  Alkohol  und  Wasser  leicht,  in  Aether  schwer  löslich.  Der 
neutrale  Mähylester  krystallisirt  aus  Wasser  in  gelblich  gefärbten, 
langen  Nadeln,  besitzt  aromatischen  Geruch  und  beifsenden  Ge- 
schmack, Schmelzp.  77  bis  78o.  Der  saure  Methylester ^  in  Kali- 
lauge löslich,  fällt  beim  Ansäuern  aus  dieser  Lösung  und  schmilzt 
bei  186^.  Das  Jodidchlorid  der  Säure  bleibt  als  gelbe,  wächsartige 
Masse  nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  zurück,  wenn  man 
Jodterephtalsäure  mit  Chloroform  übergielst  und  so  lange  Chlor 
einleitet,  bis  alle  Säure  gelöst  ist.  Es  zersetzt  sich  schnell  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur.  —  Die  Jodosoterephtalsätire^  CjjH3(COOH)8 
JO,  wurde  aus  der  Jodterephtalsäure  durch  Oxydation  mit  rauchen- 
der Salpetersäure  (Ausbeute  88  bis  90  Proc  der  berechneten),  durch 
Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  (Ausbeute  40  Proc.)  und  end- 
lich durch  Zersetzen  des  Jodidchlorids  der  Jodterephtalsäure  mit 


»)  Gazz.  chim.  ital.  23,  I,  319.  —  •)  JB.  f.  1884,  S.  1227  ff.  —  •)  JB.  f. 
l^S  S.  19G9ff.  —  *)  Ber.  26,  2951-2956.  —  ^)  JB.  f.  1893,  S.  1297  ff. 
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Natronlauge  dargestellt  Die  Säure  wurde  in  Form  eines  gelb- 
lichen Niederschlages  erhalten,  der  bei  260^  unter  Gasentwickelung 
schmolz  und  Jodkaliumlösung  in  der  Kälte  zersetzte.  Folgende 
und  zwar  nur  saure  Salze  der  Säure  wurden  dargestellt:  Amman- 
salz^  aus  concentrirter  Lösung  in  langen,  gelben  Nadeln  krystalli- 
sirend;  NatriumsaJz^  Nadeln  von  schwach  gelber  Färbung  mit 
2  MoL  Krystall Wasser;  Cdlcitimsalz^  weifse,  kömige  Krystallmasse, 
löslich  in  heifsem,  wenig  Ipslich  in  kaltem  Wasser;  Baryumsah^ 
kleine,  gelbe  Krystalle,  auch  in  heifsem  Wasser  schwer  löslich; 
Sübersalz^  gelbe,  amorphe  Masse.  Der  saure  Methylester  krystalli- 
sirt  aus  heifsem  Alkohol  in  weifsen^  glänzenden  Blättchen,  die 
Jodkalium  schon  in  der  Kälte  zersetzen.  Er  ist  in  kaltem  Alkohol, 
Wasser,  Aether  und  Alkalien  (!)  unlöslich.  Phenylhydrazin  wirkt 
schon  in  der  Kälte  reducirend  unter  Stickstoffentwickelung  auf 
die  Jodosoterephtalsäure  ein,  bei  Anwendung  eines  üeberschusses 
bildet  sich  das  Phenylhydrazinsalz  der  Jodterephtalsäure.  Der 
Umstand,  dafs  die  Salze  und  Ester  der  Jodososäure  nur  einbasisch 
zu  erhalten  waren  auf  demselben  Wege,  der  bei  der  Jodterephtal- 
säure stets  zweibasische  Salze  liefert,  wird  wohl  am  einfachsten 
durch  Annahme  einer  intermolekularen  Salzbildung  erklärt,  wie 
dies  die  beiden  tautomeren  Formeln  ausdrücken: 
/COv  ^COOH 


^6^3  .  J<lnT 


CeHa  .  J<QU      und     C.H3.JO      . 
^COOH  \C00H 

In  einem  Anhang  wird  erwähnt,  dafs  bei  einer  Anzahl  von  Amido- 
säuren  der  sonst  leicht  stattfindende  Ersatz  der  Amidogruppe 
durch  Jod  nicht  durchführbar  ist,  so  dafs  statt  der  jodirten 
Säuren  nur  Oxysäuren  erhalten  werden.  So  gelang  es  nicht,  Jod- 
m  -  toluylsäuren  aus  den  isomeren  Amido  -  m  -  toluylsäuren  auch 
bei  Anwesenheit  von  Kupferjodür  zu  erhalten.  Auch  die  von 
Knoevenageli)  gegebene  Vorschrift  führte  nicht  zum  Ziele.  In 
gleicher  Weise  gelingt  es  auch  nicht,  die  Amidoterephtalsäure  in 
Jodterephtalsäure  überzuführen.  Hr, 

C.  Haeufsermann  u.  Ed.  Martz^)  stellten  die  drei  Dinitro- 
terephtalsäuren und  Derivate  derselben  dar.  Sie  erhielten  die  drei 
Säuren  sowohl  durch  zehnstündiges  Erhitzen  der  entsprechenden 
Dinitro-p-xylole,  als  auch  durch  Erhitzen  der  Dinitro-p -toluyl- 
säuren mit  der  20  fachen  Menge  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,5 
iin  geschlossenen  Rohre  auf  140  resp.  170^.  Die  o-Dwitrotere- 
phtcäsäure,  (COOK : NO^ : NO2 : COOK  =  1 :2:3:4),  aus  dem  von 

')  JB.  f.  1890,  S.  1056.  —  «)  Ber.  26,  2982. 
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Lellmanni)  beschriebenen,  bei  93<*  schmelzenden  Dinitro-p-xylol 
und  ebenso  aus  der  von  Claus  und  Joachim*)  erhaltenen  o-Di- 
nitro-p-toluylsäure  vom  Schmelzp.  248^  durch  Erhitzen  mit  Sal- 
petersäure auf  120^  gewonnen,  bildet  farblose,  schön  ausgebildete, 
glasglänzende,   über   290^   unter    Zersetzung    schmelzende,    beim 
raschen  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  verpuffende  Krystalle.    Die 
aus  dem  bei  124^  schmelzenden  Dinitro-p-xylol  und  ebenso  aus 
der  von   Claus  und  Joachim  (1.  c.)   beschriebenen,   bei   158* 
schmelzenden  Dinitro-p-toluylsäure  erhaltene  m-Dinitroterephtal- 
säure,  (COOK :  NOa : COOK :  NO^  =  1 : 3 : 4 : 5),  steUt  glasglänzende, 
schwach  gelbliche,  verwachsene,  in  heifsem  Wasser  leicht,  in  kaltem 
Wasser  schwer  lösliche,  bei   255^  unter  Zersetzung  schmelzende 
Krystalle  dar.    Das  Baryumsalz  ist  ein  hellgelber,  flockiger,  in 
Wasser  leicht  löslicher  Niederschlag,  der  sich  beim  Kochen  in 
wässeriger  Lösung  theilweise   zersetzt     Der  Diäthyläfher^   durch 
Einleiten  von  Salzsäuregas  in  die  alkoholische  Lösung  der  Säure 
gewonnen,  bildet  weifse,  verfilzte,  bei  197<^  schmelzende,  bei  höherer 
Temperatur  unter  Zersetzung    sich  verflüchtigende,    in   Alkohol, 
Aether  und  Benzol  sehr  leicht,  in  heifsem  Wasser  schwer  lösliche 
Nädelchen.    Die  aus  dem  bei  142  bis  148®  schmelzenden  Dinitro- 
p-xylol,  sowie  aus  der  bei  194®  schmelzenden  Dinitro-p-toluylsäure 
dargestellte  p  'Dinitroterephtalsäure,  (C  0  0  H  :  N  Oj, :  C  0  0  H  :  X  Oj 
=  1:2:4:5),  wird  in  Form  kleiner,  prismatischer,  glasglänzender, 
fast  farbloser,  in  heifsem  Wasser  ziemlich  leicht  löslicher,  über 
280®   unter  lebhafter    Gasentwickelung    schmelzender   und    beim 
Erhitzen    auf    dem   Platinblech   verpuffender    Krystalle   erhalten. 
Das  Baryumsalz  ist  ein  fleischfarbenes,  in  Wasser  leicht  lösliches 
Pulver.    Der  Diäthyläther  krystallisirt  in  schönen,  glänzenden,  bei 
144®  schmelzenden  Nadeln  und  ist  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol 
etwas  schwerer  löslich  als  der  Diäthyläther  der  m-Säure.    Durch 
Zinn  und  Salzsäure  wird  er  zu  dem  in  gelben  und  orangerothen 
Krystallen   vom   Schmelzp.  168»   krystallisirenden  p-Diamidotere" 
phtalsäureäther  reducirt,    welcher   mit   dem   von   v.  Baeyer  er- 
haltenen p-Diamidoterephtalsäureäther  identisch  ist.  Wt 

M.  Fileti  und  G.  Baldracco.  Ueber  Homoterephtalsänre  5). 
—  Nach  Mellinghoff*)  schmilzt  die  als  Verseif ungsproduct  des 
Cyanbenzylcyanids,  CN  .  C6H4 .  CHgCN,  erhaltene  HomoterephtaU 
säure  bei  285  bis  288®,  während  die  von  Fileti  und  Basso^) 
durch  Oxydation  der  Homocuminsäm-e  mittelst  Salpetersäure  ge- 


0  JB.  f.  1.S85,  S.  773.   —  *)  Ann.  Chem.  266,  209.  —  ")  J.  pr.  Chem- 
[2]  47,  532—534.  —  ")  Ber.  22,  3207.  —  ')  Gazz.  chim.  ital.  21,  61. 
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wonnene  Säure  bei  237®  schmilzt.  Beide  Säuren  sollten  identisch 
sein.  Es  wurde  deshalb  die  Angabe  Mellinghoff's  geprüft.  Zum 
Zweck  der  Tollständigen  Verseifung  wurde  das  nach  dem  Ver- 
fahren von  Mellinghoff  bereitete  p-Cyanbenzylcyanid  im  ge- 
schlossenen Rohre  mit  rauchender  Salzsäure  auf  130<>  vier  Stunden 
lang  erhitzt  Das  Verseifungsproduct  ist  nicht  einheitlich.  Der 
kleinere  Theil  der  erhaltenen  Substanz  ist  in  Wasser  sehr  wenig 
löslich,  die  Hauptmenge  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  heifsen 
wässerigen  Lösung  in  undeutlichen  Krystallen  ab.  Die  letztere 
Substanz  ist  identisch  mit  der  Homoterephtalsäure  aus  Homo- 
cuminsäure.  Sie  schmilzt  bei  237®  und  ist  nur  schwer  von  den 
letzten  Antheilen  der  weniger  löslichen  Substanz  zu  befreien.  Das 
Saryumsdlz  dieser  Säure,  C9He04Ba  -|-  HgO,  ist  mit  dem  der 
Homoterephtalsäure  aus  Homocuminsäure  identisch,  ebenso  das 
bei  222  bis  223  ^  schmelzende  Nitroderivat.  Die  in  Wasser  wenig 
lösliche  Substanz,  welche  ein  krystallinisches  Pulver  vom  Schmelzp. 
281^  darstellt,  konnte  wegen  unzureichender  Menge  nicht  genau 
untersucht  werden.  Hr. 

G.  Oddo^)  stellte  die  m-Phenylendiessigsäure  und  das  Nitril 
derselben  nach  dem  Vorgange  von  J.  Stanley  Kipping^)  dar. 
Er  erhielt  das  Nitril  der  m'PhenyUndiessigsäure^  C6H4(CH2CN)2, 
durch  20 stündiges  Erhitzen  von  m-Xylylenbromid,  C^K^ (00.2^^)21 
(13,4  g)  in  alkoholischer  Lösung  mit  einer  möglichst  concentrirten 
wässerigen  Cyankaliumlösung  (9  g)  auf  dem  Wasserbade,  Fällen 
des  Nitrils  nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  mit  Wasser, 
Extrahiren  mit  Aether  und  Destilliren  des  Aetherrückstandes 
unter  vermindertem  Druck.  Das  so  gewonnene  Nitril  siedet  unter 
gewöhnlichem  Druck  bei  280  bis  335<>  und  unter  20  bis  30  mm 
Druck  bei  circa  170®.  Es  stellt  ein  farbloses,  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol,  Chloroform  lösliches  und  ebenso  auch  in  concentrirter 
Salzsäure,  ohne  Veränderung  zu  erleiden,  lösliches,  in  Alkalien 
unlösliches  Oel  dar,  welches  sich  in  Berührung  mit  Schwefelsäure 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  einen  gelblichweifsen,  pulverigen 
Körper  umwandelt,  dessen  Constitution  noch  nicht  aufgeklärt 
werden  konnte.  Derselbe  beginnt  gegen  140®  sich  zu  verändero, 
erweicht  gegen  160®  und  beginnt  sich  bei  224  bis  226®  zu  zer- 
setzen. Durch  alkoholisches  Kali  läfst  er  sich  im  Gegensatz  zu 
dem  Nitril  nicht  verseifen,  mit  Kaliumnitrit  giebt  er  in  essigsaurer 
Lösung  kein  Nitroderivat,  dagegen  liefert  er  beim  Erhitzen  mit 
Phenylhydrazin   auf   100   bis    110®   unter  Wasserabspaltung   eine 


')  Gazz.  chim.  ital.  23,  II,  336.  —  *)  JB.  f.  1888,  S.  870  ff. 
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neue  Verbindung,  welche  noch  nicht  zur  Krystallisation  gebracht 
werden  konnte.  Das  Nitril  wird  durch  sechsstündiges  Erhitzen 
mit  alkoholischem  Kali  und  Zersetzen  des  Verseifungsproductes 
mit  Salzsäure  in  die  m-Phrnylendiessigsäure^  CeH4(CH2COOH)2, 
übergeführt,  welche  weifse,  nadeiförmige,  bei  170^  schmelzende, 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht,  in  Chloroform  sehr  wenig, 
in  Ligroin  nicht  lösliche  Krystalle  bildet.  Das  netUrcde  Kalium- 
sah^  C6H4(CH2COOK)2.7H20,  welches  bei  der  Verseifung  des 
Nitrils  erhalten,  wird,  krystallisirt  aus  einem  Gemisch  von  Alkohol 
und  Wasser  (5:1)  in  sehr  schönen,  farblosen,  durchsichtigen, 
7  Mol.  Kry stall wasser  enthaltenden  Prismen,  welche  bei  32  bis 
40^  schmelzen,  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  6  Mol.  Krystall- 
wasser,  das  siebente  aber  erst  beim  Erhitzen  auf  115  bis  120** 
yerlieren.  Das  wasserfreie  Salz  konnte  nicht  mehr  zum  Schmelzen 
gebracht  werden.  Das  saure  Kaliumsah ^  CeH4(-CH2C00K, 
— CHjCOOH),  durch  Zersetzen  der  Säure  in  alkoholischer  Lösung 
mit  der  berechneten  Menge  alkoholischer  Kalilauge  dargestellt, 
krystallisirt  in  kleinen,  in  Wasser  sehr  leicht  löslichen  Schüppchen. 
Das  Baryumsalz  wird  in  sehr  kleinen,  weifsen  Nadeln,  das  Cd- 
ciumsalz  in  schönen,  prismatischen  Krystallen,  das  Zinksalz  in 
kleinen  Kryställchen  erhalten.  Durch  Versetzen  der  Lösung  des 
neutralen  Kaliumsalzes  mit  den  betreffenden  Metallsalzlösungen 
wurde  das  Queksilhersalz  als  weifser,  krystalUnischer,  das  Kupfer- 
salz  als  voluminöser,  blauer,  das  Silber salz^  C6H4(CH2COOAg)s, 
als  schmutzigweitser,  amorpher,  in  Ammoniak  löslicher,  am  Licht 
sich  schwärzender,  das  Eisensalz  als  fleischrother,  das  Platifisalz 
als  gelber,  pulveriger,  und  das  Bleisalz^  C6H4(CH2COO)2Pb,  als 
weifser,  voluminöser  Niederschlag  gefällt.  Der  durch  Behandeln 
des  Silbersalzes  mit  Jodmethyl  gewonnene  neutrale  Methyläther^ 
CßH4(CH2COOCH8)2,  bildet  eine  farblose,  unter  gewöhnlichem 
Druck  bei  298  bis  300<^  ohne  Zersetzung  siedende,  in  Alkali  nicht> 
in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff 
lösliche  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch,  welche  selbst  in 
einer  Kältemischung  nicht  fest  wird.  Das  Anhydrid  der  m-Phe- 
nylendiessigsäure  darzustellen,  gelang  nicht.  Wt 

C.  Beck.  Ueber  einige  o-Nitrobenzylverbindungen  i).  —  Beck 
stellte  aus  200  g  o-Nitrobenzylchlorid  und  250  g  Phtalimidkali 
durch  40  stündiges  Kochen  in  absolutem  Alkohol  in  einer  Aus- 
beute von  85  bis  90  Proc.  des  angewandten  Chlorids  das  o-Nitro- 
henzylphtalimid  dar,  Schmelzp.  207<^.     In  gleicher  Weise  herge- 


»)  J.  pr.  Chem.  47,  397—400. 
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stelltes  o-Nitrobeneylsuccinimid  bildet  weiXse,  perlmutterglänzende 
Blättchen  vom  Schmelzp.  130®.  Durch  Kochen  der  ersteren  Ver- 
bindung (100  g)  mit  1000  g  H2SO4  von  50«  Be.  entsteht  neben 
Phtalsäure  das  schwefelsaure  o-Nitrobenzylamin^  welches  sich,  in 
saurer  Lösung  mit  Nitrit  erwärmt,  annähernd  quantitativ  in  Stick- 
stoff und  o-Närobeneylälkohol  umsetzt,  jedoch  ist  die  Darstellung 
dieses  Köi-pers  direct  aus  o-Nitrobenzylchlorid  durch  sechsstündiges 
Kochen  mit  3  Thln.  CaCOj  und  600  Thln.  Wasser  vorzuziehen, 
und  liefert  80  Proc.  der  Theorie  an  Ausbeute.  Mg. 

Gesellschaft  chemischer  Industrie.  Darstellung  von 
zwei  isomeren  Dioxynaphtoesäuren  aus  der  /5  -  Oxynaphtoesäure 
vom  Schmelzp.  216»  1).  D.  R-P.  Nr.  69  357.  —  Die  ^-Oxynaphtoe- 
säure liefert  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  zwei 
isomere  /J-Oxynaphtoesäuren,  die  sich  durch  die  verschiedene 
Löslichkeit  ihrer  Kalk-  und  Natronsalze  von  einander  trennen 
lassen.  Durch  die  Natronschmelze  liefern  diese  Säuren  zwei  Di- 
oxynaphtoesäuren und  zwar  entsteht  diejenige  aus  der  leicht 
löslichen  bei  280*,  die  aus  der  schwer  löslichen  schon  bei  180». 
Durch  Sulfuriren  werden  sie  für  Farbstoffe  verwendbar.       Ldt 

Gesellschaft  chemischer  Industrie.  Darstellung  einer  Di- 
oxynaphtoemonosulfosäure  bezw.  deren  Salze  2).  D.  R.-P.  Nr.  67  000. 
—  Die  /5-Oxynaphtoesäure  wird  mit  24  proc.  rauchender  Schwefel- 
säure bei  125  bis  150®  zu  /J-Oxynaphtoedisulfosäure  sulfurirt.  Beim 
Schmelzen  der  letzteren  bei  210  bis  240®  mit  Aetznatron  entsteht 
quantitativ  die  Dioxynaphtoemonosulfosäure.  Die  freie  Säure  ist 
in  Wasser  leicht  löslich,  desgleichen  ihre  Alkalisalze  und  das 
Baryumsalz;  das  saure  Natronsalz  ist  schwer  löslich.  Die  Lö- 
sungen fluoresciren  hellgrün  und  geben  mit  Eisenchlorid  eine 
blaue  Färbung.  Ldt. 

C.  Graebe  und  F.  Bossel')  berichteten  über  die  Oxydation 
der  Naphtalsäure.  Sie  fanden,  dafs  die  Naphtalsäure,  welche  beim 
Kochen  mit  Kaliumbichromat  und  Eisessig  nicht  angegriffen,  durch 
Kaliumbichromat  und  verdünnte  Schwefelsäure  nur  langsam  oxy- 
dirt  wird,  in  alkalischer  Lösung  durch  Kaliumpermanganat  leicht 
in  PhenylglyoxyldicarboHSäure  übergeführt  wird.  Nebenbei  ent- 
steht noch  unter  Austritt  von  1  Mol.  Kohlensäure  o-PhenylglyoxyU 
carhonsäure,  C6H4(-C00H, -CO-COOH).  Die  PhenylghjoxyU 
di^rbonsäure,  CeH3(-C00H,-C0-C00H,-C00H),  löst  sich 
leicht  in  kaltem,  sehi*  leicht  in  heifsem  Wasser  und  Alkohol, 
ziemlich  leicht  in  Aether,  schmilzt  unter  Zersetzung  und  Gelb- 


»)  Ber.  26,  Ref.  520.  —  *)  Daselbst,  Ref.  419.  —  »)  Daselbst,  S.  1797. 
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färbungbei  238®  (com),  wird  durch  Phenylhydrazin  in  ein  Hydrazin 
übergeführt,  durch  Jodwasserstoff  und  Phosphor  zu  der  in  kaltem 
Wasser  wenig,  in  heifsem  Wasser  leichter  löslichen  und  ohne  Zer- 
setzung bei  235®  schmelzenden  1  ,J2.6'Töliioldicarbonsät^e^  CgHi 
(-CO OH,  -CH3,  -CO OH),   reducirt  und   durch  Kaliumpermaji- 

[6]  [1]  W 

ganat  in  Hemimdlithsäure^  CeH3(COOH)3,  übergeführt.  Beim  Er- 
hitzen auf  240  bis  260®  zersetzt  sich  (üe  Phenylglyoxyldicarbon- 
säure  unter  Bildung  von  Wasser,  Kohlensäure,  Kohlenoxyd, 
Hemimellithsäure,  Benzaldehyddicarbonsäure  und  einer  Verbin- 
dung von  der  empirischen  Formel  Ci,H4  04.  Die  Benzaldehyd- 
dicarbonsäure, C6H3(-COOH,COH, -CO OH),  bildet  farblose,  in 
Wasser  leicht  lösliche,  bei  175  bis  178®  schmelzende  Krystalle, 
giebt  mit  schwefligsaurem  Rösanilin,  ebenso  wie  Phtalaldehyd- 
säure  eine  violette  Lösung,  und  bildet  mit  Phenylhydrazin  ein 
Hydrazon.  Die  Verbindung  C9H4O4  ist  als  ein  Düacton  der  Benz- 
aldehyddicarbonsäure ,    Ce  Hj  (-C  0-0,  -C  H ,  -C  0-0),  aufzufassen ; 

sie  stellt  eine  gelblich  gefärbte,  bei  340®  noch  nicht  schmelzende, 
in  Wasser  nicht,  in  Alkohol  wenig  lösliche  Verbindung  dar  und 
giebt  mit  Phenylhydrazin  und  Alkohol  dasselbe  Hydrazon  wie  die 
Benzaldehyddicarbonsäure.  Schliefslich  bemerkten  die  Verfasser 
noch,  dals  bei  der  Oxydation  von  Nitronaphtalsäure  mit  Kalium- 
permanganati, 5,  ^,  6'Nitrophenylglyoxyldicarbonsäure,  C6H2(— COOH, 
-C0-C00H,-C00H,-N02),  entsteht.  Wt 

G.  F.  Jaubert.  Untersuchungen  über  die  Naphtalsäure  und 
ihre  Derivate  1).  —  Die  Naphtalsäure  giebt  beim  Erhitzen  auf 
180®  Naphtalanhydrid: 


Zum  Vergleich  der  Naphtalsäure  mit  der  Phtalsäure  wurde 
Naphtalsäure  durch  Oxydation  von  Acenaphten  mit  Kaliimi- 
dichromat  in  Eisessig  dargestellt  und  in  das  Anhydrid  verwan- 
delt. Dasselbe  schmilzt  bei  274®,  ist  in  Wasser  fast  unlöslich, 
sehr  wenig  löslich  in  Aether  und  Benzol,  wenig  löslich  in  heifsem 
Alkohol,  aus  dem  es  in  weifsen  Nadeln  krystallisirt.  Die  Naphtal- 
säure  und   ihr   Anhydrid   sind   sehr  beständig.     Mit   Ammoniak 

CO 
entsteht  das  Imid,  CioH6pQ>NH,  das  den  Imidwasserstoff  durch 


»)  Arch.  ph.  nat.  29,  141—161;  Ref.:  Chera.  Centr.  64,  I,  572. 
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Kalium  oder  Natrium  mid  Alkylreste  ersetzen  läfst.  Mit  Hydroxyl- 
amin  entsteht  das  Naphtäloxim^  Cio H«  (C  0), N  0  H,  das  den  Hydroxyl-» 
Wasserstoff  dm-ch  Metalle  vertreten  läXst  und  rothe,  braune  oder 
gelbe  Salze  bildet  Mit  Phenylhydrazin  entsteht  das  NaphtaU 
phenylhydrazon,  CioH«(CO>2NNHC6H5,  das  den  Wasserstoff  der 
Hydrazingruppe  durch  die  Acetyl-,  Ben^oyl-  oder  Nitrosogruppe 
ersetzen  läfst.  Das  Hydrazon  geht  bei  der  Reduction  mit  Zink 
oder  Zinn  und  Salzsäure  in  das  Hydrazon  des  Oxynaphtalids 
über.  Hz. 

G.  Gysae^)  beschrieb    einige   von   ihm    dargestellte    Deri- 
vate des  jDiphenylmaletnsäureanhydrids.    Äethyldiphenylmäletmmid^ 
Ci6  HioOj^NC^Hj,    durch    Erhitzen     des     Diphenylmale'msäure- 
anhydrids  mit  einer  wässerig  alkoholischen  Aethylaminlösung  im 
geschlossenen  Rohre  auf  100^  dargestellt,  krystallisirt  in  gelben, 
bei    108®  schmelzenden   Nadeln.     Das   analog  erhaltene  MethyU 
diphenylmaleinimid ^  CjgHioOa^NCHa,  bildet  hellgelbe,  bei   158® 
schmelzende   Nadeln.    Das  DipheftylmaJetn'P'bromanil,  CigHioOj 
-NCtfH4Br,  stellt  prachtvolle,  braungelbe,  bei  133®  schmelzende, 
mefsbare  Krystalle  dar.     Das  entsprechende  o-Nitroderivat  aus 
o-Nitranilin  und  Diphenylmaleinsäureanhydrid  zu  erhalten,  gelang 
nicht.    p-Tolyldiphenylmalemimid,  C16H10O2-NC7H7,  wird  in  schön 
ausgebildeten,  braunen,  bei  192®  schmelzenden  Krystallen  gewonnen. 
ß-NaphtyldiphenylmcUetnimid,  Ci6Hio02=NCioH7,  durch  dreistündiges 
Erhitzen  von  Diphenylmalemsäureanhydrid  (1  g)  mit  Naphtylamin 
(2V2  g)  und  Alkohol  (20  ccm)  auf  180®  dargestellt,  bildet  einen 
gelblich  grauen,  krystallinischen,  bei  192®  schmelzenden  Körper. 
Aethylen'di'diphenylmdletnimid^  (Ci6HioOa=N)jCaH4,    wird  beim 
Erhitzen    von   Diphenylmalemsäureanhydrid  (lg)   mit   Aethylen- 
diamin  (Va  g)  und  Alkohol  (20  ccm)  im  geschlossenen  Rohre  auf 
100®  in  feinen,  kleinen,  hellgelben,  bei  270®  noch  nicht  schmel- 
zenden, in  allen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  schwer  oder  gar 
nicht  löslichen  Blättchen   erhalten.     Das   analog   aus   Diphenyl- 
malemsäureanhydrid und  m-Phenylendiamin  gewonnene  m-Phenylen- 
di^iphenylmäletnimid^  (Ci6Hio02=N).jC6H4,  stellt  ein  undeutlich 
krystallimsches,  gelbes,  bei  236®  schmelzendes,  in  Alkohol,  Aether, 
Benzol  und  Chloroform  sehr  schwer  lösliches  Pulver  dar.    Beim 
Erhitzen    von   Diphenylmalemsäureanhydrid  (1  g)   mit  Piperidin 
(2V2  g)  und  Alkohol  (10  ccm)  im  geschlossenen  Rohre   auf   100® 
wurde  ein  Product  in  weifsen,  rosettenförmigen,  bei  185  bis  186® 
schmelzenden,  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Benzol  imd  Chloroform 


»)  Ber.  26,  2478. 
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äuTserst  leicht  löslichen  Krystallen  erhalten,  welches  durch  Salz- 
säure und  Natronlauge  in  Diphenybnalei'nsäureanhydrid  und  Pipe- 
ridin  gespalten  wird  und  piperodiphenylmäle^nsaures  Pfpmdtn, 
CöHioNCOChHioCOOH.NHCjHio,  zu  sein  scheint  Bei  der 
schon  von  Gabriel  und  Cohn*)  untersuchten  Einwirkung  von 
Chinaldin  auf  Diphenjlmalemsäureanhydrid  erhielt  Verfasser  einen 
Körper  von  der  Formel  CaeHiyNO,  in  schön  gelben,  gut  aus- 
gebildeten, bei  153^  schmelzenden  Nadeln,  welcher  aber  keine 
färbende  Eigenschaften  besafs  und  dessen  Constitution  noch 
nicht  aufgeklärt  ist  Endlich  wurde  noch  durch  fünf-  bis  sechs- 
stündiges Erhitzen  von  Diphenylmalemsäureanhydrid  (10  g)  mit 
m-Tolylessigsäure  (10  g)  und  wasserfreiem  Natriumacetat  auf  250* 
m-Xylaldiphenylfndleid^  CJ4H18O2,  in  braunen,  harten,  radialfase- 
rigen, bei  134^  schmelzenden,  in  Chloroform  und  heifsem  Eisessig 
leicht,  in  Benzol,  Alkohol  und  Essigäther  weniger  leicht,  in  Aether 
schwer  löslichen,  beim  Pulvern  ein,  intensiv  gelbes  Pulver  liefern- 
den Krystallen  erhalten.  Dasselbe  (5  g)  verwandelt  sich  beim 
vierstündigen  Erhitzen  mit  20  ccm  10  proc.  alkoholischer  Ammo- 
niaklösung im  geschlossenen  Rohre  auf  100<^  in  ni'Xylaldiphenyl' 
maletmidin^  C,4Hi9NO,  welches  in  langen,  hellgelben,  bei  224  bis 
225®  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt.  Auch  mit  Aethylamin 
verbindet  sich  das  Maleid  zu  einem  schwach  gelblich  gefärbten,  leicht 
lösliche  feine  Nadeln  darstellenden  Körper.  m-Nitroxyldldiphenyl' 
ftmletd^  Ca4Hi7N04,  wird  durch  Behandeln  des  Maleids,  in  Benzol 
suspendirt,  mit  salpetriger  Säure  in  prachtvoll  ausgebildeten, 
grünen,  harten,  an  den  Rändern  gezackten  und  zu  Rosetten  an- 
geordneten, bei  165®  schmelzenden  Krystallen  gewonnen,  welche 
beim  Erhitzen  im  Reagensrohr  verpuffen.  Aus  dem  m-Xylal- 
diphenylmaleimidin  ein  Nitroproduct  zu  erhalten,  gelang  nicht  — 
Im  Anschlufs  hieran  untersuchte  Verfasser  noch  die  Condensation 
von  Isatin  mit  Phenylessigsäure  und  erhielt  durch  halbstündiges 
Erhitzen  von  Isatin  (5  g)  mit  Phenylessigsäure  (10  g)  im  Ueber- 
schufs  und  wasserfreiem  Natriumacetat  (0,5  g)  auf  200  bis  220* 
einen  von  ihm  Isaphensäwre  benannten  Körper,  welchem  wahr- 
scheinlich die  Constitution  C6H4[-C=C(C6H5)COOH,-N=6oH] 
zukommen  dürfte.  Die  Isaphensäure  krystallisirt  in  weilsen,  bei 
294  bis  296^  schmelzenden,  in  heifsem  Eisessig,  Nitrobenzol  und 
Alkohol  leicht,  in  Benzol  und  Chloroform  nur  spurenweise  lös- 
lichen Blättchen.  Sie  löst  sich  auch  in  Ammoniak,  verdünnter 
Natronlauge    und    Sodalösung,    giebt    ein    gut    krystallisirendes 

»)  JB.  f.  1891,  S.  1937;  Ber.  24,  3230. 
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Ammonium-,  Blei-  mid  Silbersalz,  dagegen  keine  Baryum-,  Cal- 
cium- und  Kupferverbindung.  Beim  Behandeln  in  Eisessiglösung 
mit  Brom  geht  sie  in  ein  harte,  kleine,  bei  310^  noch  nicht 
schmelzende  Krystalle  darstellendes  Monobromsubstitutionsproduct, 
CieHioNOjBr,  über.  Ein  analoges  Monochlorsubstitutionsproduct, 
CieHioNOgCl,  erhält  man  beim  Erwärmen  von  Isaphensäure  (1  g) 
mit  Phosphortrichlorid  (5  ccm)  und  Phosphorpentachlorid  (1,5  g) 
in  kleinen,  weifsen,  bei  220<*  schmelzenden  Blättchen.  Durch 
Natriumamalgam  wird    die   Isaphensäure   in   alkalischer   Lösung 

zu  Hydroisaphensäure,  CeH4[-CHCH(CeH,)COOH,-N=r6oH], 
reducirt,  welche  weiXse,  kleine,  bei  202®  schmelzende,  in  Alkohol 
und  Eisessig  leicht,  in  Wasser  schwer  lösliche  Blättchen  darstellt 
Das  Silber  salz  ^  CjeHi^NOgAg,  bildet  weifse  Rocken.  Durch  Er- 
hitzen mit  rauchender  Salzsäure  vom  spec.  Gew.  1,19  im  geschlos- 
senen Rohre  auf  180®  die  Isaphensäure  zu  spalten,  gelang  nicht 
Hiemach  hat  also  das  Isatin  ebenso  wie  die  Anhydride  zwei- 
basischer Säuren  die  Fähigkeit,  sich  mit  phenylirter  Essigsäure 
zu  condensiren.  Dagegen  gelang  es  nicht,  das  Isatin  mit  Essig- 
säureanhydrid zu  condensiren.  Wt, 

C.  Liebermann  und  H.  Sachse ^  haben  die  Untersuchung 
des  Ersteren')  über  die  Truxillsäuren  fortgesetzt.  ß-TruxillfluoreS' 

ceinßydrat),  C^^Ui^[-0-6^[GsE^{0U.\]i],  wurde  durch  Er- 
hitzen  von  ß  -  Truxillsäureanhydrid  mit  dem  gleiphen  bis 
anderthalbfachen  Gewicht  Resorcin  auf  240®,  Auskochen  des 
Reactionsproductes  mit  Wasser,  Behandeln  des  Rückstandes  mit 
Barytwasser  und  Zersetzen  des  so  gewonnenen  sehr  leicht  lös- 
Hchen  Baryumsalzes  mit  Salzsäure  als  amorphes,  braunrothes 
Pulver  erhalten,  welches  in  Alkohol,  Aceton  und  Eisessig  sehr 
leicht,  in  Benzol  imd  Wasser  nicht  löslich,  sich  in  allen  alka- 
lischen Flüssigkeiten  mit  schön  grüner  Fluorescenz  löst.  Die 
Lösung  in  Alkohol  reagirt  schwach  sauer,  ß  -  TruxiUsäureanil, 
^itH,4(-CO-,-CO-)-NC6H,,  durch  Kochen  von  /3 -Truxillsäure- 
anhydrid mit  etwa  dem  doppelten  Gewicht  Anilin  dargestellt, 
krystallisirt  in  feinen,  farblosen,  bei  180®  schmelzenden,  in  Alkohol 
schwer,  in  verdünntem,  wässerigem  Alkali  nicht  löslichen  Nadeln 
und  wird  beim  Behandeln  mit  alkoholischem  Kali  in  der  Kälte 
und  Fällen  mit  Salzsäure  in  ß-Truxillanilsäure^  CieHx4(-CONHC6H5, 
-COOH),  übergeführt,  die  weifse,  krystallinische,  bei  197®  schmel- 
zende Flocken  darstellt    Das  durch  Erwärmen  einer  concentrirten 


»)  Ber.  26,  834.  —  «)  JB.  f.  1890,  S.  1884  ff. 
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Lösimg  von  /3-Truxillsäure  (1  Tbl.)  in  Eisessig  mit  Phenylhydrazin 
(V2  Thl.)  gewonnene  ß'Truxiüsäurephenylhydrazid^  Ci6Hi4(-C0-, 

-Co-)NNHCeH5  oder  C,eH,4(-C0NH,-C0>^CeH,),  bildet  wasser- 
klare,  bei  218<*  schmelzende  Krystalle.  Der  früher  1)  als  Flüssigkeit 
beschriebene  ß'Truxillsäure'Äethyläther  schmilzt  in  Wirklichkeit 
bei  470.  y^TrunTlanilsänre,  Ci6Hi4(-CONHC6H5,-COOH),  wird 
beim  Kochen  von  y-Truxillsäureanhydrid  mit  Anilin  in  schönen, 
bei  220®  schmelzenden  Nadeln  erhalten.  Das  Baryunisalz  bildet 
in  Wasser  mäXsig  lösliche  Nadeln.  Endlich  wurde  aus  der  rohen 
y-Truxillanilidsäure  noch  eine  geringe  Menge  einer  in  Soda  unlös- 
lichen Verbindung  abgeschieden,  welche  als  das  in  schönen,  bei 
255®  schmelzenden  Nadeln  krystallisirende  y-TruxiTlsäureaniiid^ 
CißHnCCONHCeHOi,  erkannt  wurde.  Wt 


Santonin. 


J.  Klein.  Ueber  Santoninoxim  und  Santoninoximsäuren*). 
—  Nachdem  Klein  das  Santonin  als  das  Lacton  einer  Oxy-a- 
ketonsäure  bezeichnet  hat,  soll  eine  der  Beweisführungen  näher 
erörtert  werden,  dafs  die  die  Ketonnatur  des  Santonins  bedingende 
Carboxylgruppe  in  der  Seitenkette  steht.  Die  Reduction  des 
Santonins  zu  Dioxysantogenensäure,  zu  Oxysantogenensäure  und 
zu  a-Santogendilacton ,  sowie  die  Beständigkeit  des  Chams  und 
Hydrazons  zeigen,  dals  die  Ketongruppe  sich  in  den  Lactonring 
beeinflussender  Stellung  befinden  mufs,  derProcefs  der  alkalischen 
Oximirung  läfst  keine  andere  Deutung  zu,  als  dafs  jene  Keton- 
gruppe dem  Lactonring,  also  der  Seitenkette,  angehört.  Unmittel- 
bar läfst  sich  das  Santoninoxim  leicht  nach  dem  Verfahren  von 
Gucci')  erhalten,  mittelbar  entsteht  es  bei  der  alkalischen 
Oximirung.  Beide  Oxime  erscheinen  identisch  bis  auf  geringe 
Unterschiede  im  Schmelzpunkte,  die  vielleicht  von  Verunreinigungen 
herrühren.  Die  bei  der  alkalischen  Oximirung  gewonnene  Flüssig- 
keit wird  mit  Salzsäure  und  Eisenchlorid  violettroth,  wie  die 
Lösungen  der  Synoximsäuren.  Die  die  Eisenreaction  gebende 
Säure  ist  .das  einzige  Oximirungsproduct,  das  ist  nur  unter  der 
Annahme  zu  erklären,  dafs  sie  wirklich  eine  Synoximsäure,  und 
das  bedingt  die  Stellung  der  Ketongruppe  des  Santonins  in  der 


»)  JB.  f.  1888,  S.  2253.  —  *)  Ber.  26,  411—414.  —  •)  Gazz.  chim.  ital 
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Seitenkette.  Das  Santoninoxim  ist  zufolge  seiner  Bildung  und 
seines  Verhaltens  ein  normales  Oxim.  Ld. 

J.  Klein.  Ueber  die  Einwirkulig  des  Phosphorpentachlorids 
auf  Santonin*).  —  Pawlewski*)  hatte  dem  aus  Santonin  und 
Phosphorpentachlorid  erhaltenen  Chlorid  die  Formel  CißHigOCla 
gegeben;  genaue  Analysen  haben  jedoch  gezeigt,  dafs  dasselbe 
nach  der  Formel  CijHißClsOa  zusammengesetzt  ist.  Durch  Ein- 
wirkung von  Phenylhydrazin  auf  das  Chlorid  entsteht  ein  Hydrazon. 

Ld. 

J.  Klein.  Ueber  das  Santonin').  UL  —  Im  Anschluls  an 
die  früheren  Untersuchungen*)  über  das  Santonin  wird  zuerst 
daran  erinnert,  dafs  bei  der  Reduction  des  Santonins  mit  Zink- 
staub und  Essigsäure  a-Santigendiladon  resultirte,  während  Grassi- 
Cristaldi  bei  dieser  Reduction  Santonon  bezw.  Isosantonon  erhalten 
hat  Bei  Wiederholung  des  Versuches  von  Grassi-Cristaldi 
wurde  a-Santigendilacton  erhalten.  —  Pawlewski*)  erhielt  bei 
der  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid  auf  Santonin  je  nach 
der  Menge  des  ersteren  die  Chloride  CijHiyClOa  und  CiaHieClaO. 
Klein  hat  nun  constatirt,  dafs  das  bei  diesem  Processe  ent- 
stehende Chlorid  die  Zusammensetzung  CxöHijClgOg  hat;  es  wird 
Trichlorsubdihydrosantogenenlacton  genannt.  Von  den  drei  Chlor- 
atomen scheinen  zwei  in  der  Seitenkette,  eines  im  Kern  zu  stehen. 
Das  Phosphorpentachlorid  hat  substituirend  und  chlorirend  ge- 
wirkt; der  .Mechanismus  dieser  Reaction  vrird  nur  verständlich, 
wenn  man  das  Santonin  als  d-Lacton  betrachtet.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Phenylhydrazin  auf  Santonin  entsteht  Santonin- 
hydrazon,  Ci5Hi9(N,HC6Hs)Oa,  welches  gegen  Alkalilauge  be- 
ständig ist  und  mit  Schwefelsäure  und  Bichromat  eine  blauviolette 
Färbung  giebt,  wie  die  Hydrazonbrenztraubensäure.  Die  Producte 
der  Oximirung  des  Santonins  betrachtet  Klein  als  wichtiges 
Kriterium  des  Mangels  der  Stichhaltigkeit  der  von  Cannizzaro, 
sowie  Gucci  und  Grassi-Cristaldi  aufgestellten  Constitutions- 
formeln.  Denn  eine  Betrachtung  jener  Formeln  führt  unmittel- 
bar zu  einem  Vergleich  mit  dem  Campher  und  dem  Carvol,  aber 
nichts  von  Analogie  läfst  sich  aus  den  Untersuchungen  der  letz- 
teren ermitteln,  so  dafs  diese  Untersuchungen  eher  den  indirecten 
Nachweis  führen,  dafs  die  Carboxylgruppe  des  Santonins  nicht 
dort  stehen  kann,  wohin  sie  geschrieben  wird.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Hydroxylamin  auf  die  alkoholische  Santoninlösung 


»)  Ben  26,   982—983.  —   «)  Ber.  18,  2901.  —  •)  Arch.  Pharm.  231', 
213—234.  —  *)  Daselbst  230,  508;  JB.  f.  1892,  S.  2442.  —   ^)  Ber.  18,  2900. 
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entsteht  das  Santoninoxim^  C,5His(N0H)j  -|-  H,0,  bei  der  Ein- 
wirkung von  Hydroxylamin  auf  die  alkalische  Santoninlösung 
entsteht  nicht  direct  Oxim,  ^enn  die  Lösung  giebt  nach  dem  An- 
säuern mit  Salzsäure  mit  Eisenchlorid  violettrothe  Färbung,  wie 
sie  die  S3rnoximsäuren  zeigen.  Das  Oximirungsproduct  ist  also 
in  diesem  Falle  eine  Synoximsäure  und  diese  Annahme  bedingt 
die  Stellung  der  Ketongruppe  des  Santonins  in  der  Seitenkette. 
Für  Santoninoximsäure  und  Santoninoxim  ergeben  sich  die  folgen- 
den Formeln: 

NOH  HON 

II  II 

C„Hj,On  .  CH, .  C .  COOH  C„n,,CH, .C.CO 

I 0 


Das  Santoninoxim  läfst  sich  leicht  acetyliren  und  benzoyliren.  Aus 
der  Reducirbarkeit  des  Santonins,  aus  den  Eigenschaften  des 
Hydrazons  und  des  Oxims,  der  Einwirkung  von  Phosphorpenta- 
chlorid  auf  Santonin  und  aus  der  alkalischen  Oximirung  ergiebt 
sich,  dafs  die  Ketongruppe  des  Santonins  in  der  Seitenkette  steht 
Dafür  hat  man  nur  darin  die  Erklärung,  dafs  das  Santonin  das 
Lacton  einer  Oxy-a-ketonsäure  ist  und  dafs  es  wahrscheinlich  zu 
den  a-Lactonen  gehört.  Demnach*  wird  für  das  Santonin  die 
Foimel  aufgestellt: 

Ci,H„.CH,.CO.CO 

I i 


Das  Photosantonin^  die  Photosantonsäure^  die  Isophotosantonsäure^ 
das  Isophotosantonla^ton  und  das  Acetylisophotosantmilacton  dürften 
Additionsproducte  an  das  Santonin  bezw.  an  die  Santoninsäure 
sein.  Die  zweibasische  Natur  der  Photosan tonsäure,  sowie  die 
Bildung  der  Pyrophotosantonsäure  lassen  sich  in  befriedigender 
Weise  mit  der  obigen  Santoninformel  vereinigen;  endlich  läfst 
sich  das  nahezu  entgegengesetzte  Rotationsvermögen  der  Photo- 
santonsäure und  Isophotosantonsäure  am  besten  unter  der  An- 
nahme einer  geometrischen  Isomerie  beider  Säuren  erklären,  am 
wenigsten  durch  Structurverschiedenheii  Zum  Schlufs  werden 
die  Deductionen  von  Gannizzaro,  Gucci  und  Grassi-Cristaldi 
zusammengefafst  und  denselben  die  durch  die  Thatsachen  ge- 
gebenen Widersprüche  entgegengestellt.  Ld. 

S.  Gannizzaro.    lieber  eine  Mittheilung  von  J.  Klein,  be- 
treffend Derivate  des  Santonins^).  —  Gannizzaro  wendet  sich 


»)  Ber.  26,  786—788. 
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gegen  Kl  ein 's  Ausführungen  und  behauptet,  daXs  die  am  besten 
allen  bisher  studirten  Umwandlungen  des  Santonins  Rechnung 
tragende  Formel  die  ist,  nach  der  dasselbe  als  ein  Abkömmling 
des  Hexahydronaphtdlins  oder  besser  eines  Isoprojyyldiniethylheza- 
hydronaphtalins  zu  betrachten  ist.  Der  hypothetische  Kohlen- 
wasserstoff, auf  den  Klein  das  Santonin  bezieht,  unterscheidet 
sich  von  der  anderen  Formel  dadurch,  dafs  er  zwei  Wasserstoff- 
atome  mehr  im  Naphtalinkem  und  zwei  weniger  in  der  Seiten- 
kette annimmt.  Cannizzaro  fordert  Klein  auf,  zu  versuchen, 
mit  einer  achtfach  hydrirten  Formel  die  stufenweisen  Umwand- 
lungen zu  erklären,  die  von  Gucci  und  Grassi-Cristaldi  be- 
schrieben wurden,  auTserdem  möge  er  versuchen,  mit  der  Keton- 
gruppe  in  der  Seitenkette  die  Bildung  derDimethylphtalidcarbonsäure 
und  der  daraus  erhaltenen  Isophtalsäure  zu  erklären;  endlich 
möge  er  versuchen,  die  Constitution  der  santonigen  Säure  und 
ihre  glatte  Spaltung  in  Hydrodimethylnaphtol  und  Propionsäure 
zu  erklären.  Ld. 

J.  Klein.  Ueber  eine  Mittheilung  von  J.  Klein,  betreffend 
Derivate  des  Santonins  i).  —  Klein  unterzieht  die  Aeulserung 
Cannizzaro's  einer  Kritik.  Es  sei  eine  irrige  Auffassung,  dafs 
er  das  Santonin  auf  den  citirten  Kohlenwasserstoff  bezogen  habe. 
Was  er  über  die  Photosantonsäure  und  die  santonige  Säure  denke, 
sei  theilweise  in  den  drei  Abhandlungen  über  das  Santonin  aus- 
gesprochen. Die  Annahme,  dafs  das  Santonin  das  Lacton  einer 
Oxy-a-ketonsäure  sei,  ist  eine  Schlufsfolgerung,  zu  welcher  auf 
Grund  der  Bildung  des  Trichlorsubdihydrosantogenenlactons  noch 
die  Wahrscheinlichkeit  kommt,  dafs  das  Santonin  zu  den  tf-Lac- 
tonen  gehört.  Die  zuletzt  von  Cannizzaro  gegebene  Santonin- 
formel  sei  neu;  eine  Diagonalbindung  finde  sich  weder  in  der 
alten  Formel  Cannizzaro's,  noch  in  der  Formel  von  Gucci 
und  Grassi-Cristaldi.  Diagonalbindung  im  Santonin  sei  vorher 
nur  allein  von  Klein  angenommen  worden.  —  Klein  hält  es 
für  das  beste,  wenn  die  italienischen  Forscher  und  er  ruhig  auf 
dem  betretenen  Gebiete  weiter  arbeiten,  entweder  wird  er  oder  es 
werden  sie  das  Feld  räumen  müssen.  Ld, 

G.  Grassi-Cristaldi.  Azione  dell'  acido  cloridrico  sui  San- 
iononi.  Acido  bis  -  diidrosantinico  *).  —  Hyposantonin  und  Iso- 
hyposantonin  gehen  durch  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  in 
Dihydrosantoninsäure  über,  auch  die  beiden  Santonone  geben  bei 
der  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  nur  ein  und  dasselbe  Pro- 


»)  Ber.  26,  1069—1071.  —  *)  Gazz.  chim.  ital.  23,  I,  58—65. 
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duct,  nämlich  die  Bisdihydrosantinsäure  ^  CioH84  04;  dieselbe   ist 
rechtsdrehend.  Ld, 

G.  Grassi-Cristaldi.  Sulla  struttura  fiunaroide  e  maleinoide 
di  alcuni  derivati  della  Santonina  ^).  —  Auf  Grund  der  vorliegen- 
den Untersuchungen  wird  für  die  Hyposantoninsäure  und  Santo- 
nonsäure  die  fumaroide,  für  die  Isohyposantoninsäure  und  die 
Isosantoninsäure  die  maleinoide  Structur  angenommen.  Ld. 

Americo  Andreocci.  Sopra  un  isomero  della  Santonina'). 
: —  Wird  Santonin  in  sehr  concentrirter  Salzsäure  gelöst  und 
bleibt  diese  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  geschlossenen 
Gefälsen  stehen,  so  scheidet  sich  eine  krystallisirte  Substanz  ab, 
die  ein  Isomeres  des  Santonins  ist  Ld. 

Americo  Andreocci.  Sulla  riduzione  della  Santonina*).  — 
Santonin  wird  durch  eine  Auflösung  von  Zinnchlorür  in  Salzsäure 
bei  Gegenwart  von  Zinn  in  der  Kälte  zu  santoniger  Säure  redu- 
cirt;  beim  Erwärmen  entsteht  nebenbei  eine  ölige  Substanz  von 
der  Zusammensetzung  Ci4H2a  oder  C15H24.  Ld. 

Americo  Andreocci.  Sopra  un  isomero  dello  Santonina 
ed  un  nuovo  isomero  delP  acido  santonoso*).  —  Das  bei  der  Ein- 
wirkung von  rauchender  Salzsäure  auf  Santonin  entstehende  Iso- 
mere des  Santonins  ist  durch  Umwandlung  der  Gruppe  CHa .  CO 
in  CH:COH  entstanden.  Die  neue  Substanz  ist  demnach  das 
Lacton  der  Dimdhyloxytetrahydrooxynaphtylpropionsäure  ^  es  wird 
für  dieselbe  der  Name  Desmotroposantonin  und  für  die  ent- 
sprechende Säure  der  Name  Desmotroposantoninsäure  vorgeschls^en. 
—  Nascirender  Wasserstoff  erzeugt  aus  dem  Desmotroposantonin 
die  desmotroposantonige  Säure  von  der  Zusammensetzung  CisHjoOj, 
welche  ein  Isomeres  der  santonigen  Säure  ist;  beim  Sclunelzen  mit 
Kali  liefert  sie  Propionsäure  und  Dimethylnaphtol.  Ld. 

Americo  Andreoc c i.  SulF  acido  Disantonoso ^).  —  Durch 
Oxydation  der  santonigen  Säure  mit  Eisenchlorid  entsteht  disan- 
tonige  Säure^  Cj^qU^^O^;  dabei  treten  aus  2  Mol.  santoniger  Säure 
zwei  Wasserstoffatome  aus.  Der  Dimethyl-  und  Diäthyläther 
wurden  als  krystallisirte  Verbindungen  erhalten.  Essigsäure- 
anhydrid und  Benzoylchlorid  lieferten  ein  Acetyl-  resp.  Benzoyl- 
derivat,  damit  ist  die  Säure  als  Oxysäure  charakterisirt.      Ld. 

AmericoAndreocci.  Sopra  un'  altro  isomero  della  Santonina 
e  sopra  un'  altro  nuovo  isomero  dell'  acido  Santonoso«).  —  Durch 

»)  Gazz.  chim.  ital.  23,  I,  65—69.  —  *)  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  2, 
I,  328—329.  —  *)  Daselbst  2,  I,  376.  —  *)  Daselbst  [5]  2,  I,  494-497;  Ber. 
26,  1373—1376.  —  *)  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  2,  I,  538-539.  —  •)  Da- 
selbst 2,  II,  175—183. 
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Einwirkung  von  Aetzkali  auf  Desmotroposantonin  bei  210**  ent- 
steht ein  Isomeres  des  Santonins^  für  welches  der  Name  Iso- 
desmotroposantonin  vorgeschlagen  wird;  dasselbe  hat  ein  etwas 
gröfseres  specifisches  Drehungsvermögen  als  das  Desmotroposanto- 
nin, auch  das  Acetylderivat  des  neuen  Isomeren  hat  ein  gröfseres 
Drehungsvermögen  als  das  Acetyldesmotroposantonin.  Das  Iso- 
desmotroposantonin  giebt,  mit  Barytwasser  behandelt,  das  Baryum- 
salz  der  Isodesmotroposantoninsäure,  aus  dem  die  ziemlich  bestän- 
dige Säure  durch  Salzsäure  abgeschieden  werden  kann.  Durch 
Reduction  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  geht  das  Isodesmotropo- 
santonin  in  die  isodesmotroposantonige  Säure  über,  deren  specifi- 
sches Drehungsvermögen  [ajp  =  —  74^  30'  ist,  während  das  der 
santonigen  Säure  [a]D  =  -f-  74^56'  gefunden  wurde;  diese  beiden 
Säuren  verbinden  sich  mit  einander  zu  der  inactiven  isosantonigen 
Säure;  analog  verhalten  sich  die  Aethylester  dieser  Säuren.  Die 
isodesmotroposantonige  Säure  und  die  santonige  Säure  haben  eine 
Constitution,  die  jener  der  desmotroposantonigen  Säure  sehr  ähn- 
lich ist,  alle  drei  Verbindungen  werden  beim  Schmelzen  mit  Aetz- 
kali gespalten  in  WasserstoflE,  Dimethylnaphtol  und  Propionsäure, 
sie  können  daher  als  Oxydimethyltetrahydronaphtylpropionsäuren 
bezeichnet  werden.  Ld, 

Americo  Andreocci.     Sopra  alcuni  derivati   metilati  del' 
acido  Desmotropo-Santonose ^).    —    Es    wurden    dargestellt:    der 
Methylester  der  desmotroposantonigen  Säure^  das  methyldesmotropo- ^ 
santonigsaure  Methyl  und  die  methyldesmotroposantonige  Säure.  Ld, 

S.  Cannizzari  o  P.  Gucci.  Sopra  alcuni  derivati  dell' 
acido  f otosantonico ^).  —  Die  schon  von  Villavecchia^)  beob- 
achtete Bildung  der  Dehydrophotosantonsäure  bei  der  Einwirkung 
von  Chlorwasserstoff  auf  Photosantonsäure  wurde  wieder  auf- 
genommen und  es  wm*de  gefunden,  dafs  die  von  Villavecchia 
dargestellte  Säure  ein  Gemenge  einer  inactiven  und  einer  activen, 
rechtsdrehenden  Säure  ist  Diese  beiden  Säuren  gehen  beim  Er- 
hitzen über  ihren  Schmelzpunkt  in  eine  inactive  zweibasische 
Säure  von  porcellanartigem  Aussehen  über,  welche  eine  dritte 
Modification  der  Dehydrophotosantonsäure  zu  sein  scheint  Alle 
drei  Säuren  geben  beim  Erhitzen  mit  Baryt  einen  Kohlenwasser- 
stoff von  der  Formel  C13H20.  Dieser,  sowie  die  drei  Säuren  liefern 
bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  eine  einbasische  Säure  von 
der  Zusammensetzung  CnHio04,  welche   durch  Jodwasserstoff  in 


0  Accad.  dei  Lincei  Rend.  2,  II,  200—202.  —  *)  Gazz.  chim.  ital.  23, 
I,  286—294.  —  »)  JB.  f.  1885,  S.  1735. 
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eine  weiTse,  bei  236'^  schmelzende  Substanz  übergeführt  wird,  die 
durch  Oxydation  in  die  ursprüngliche  Säure  zurückverwandelt 
wird.  Die  Säure  CuHioO^  spaltet  sich  beim  Erhitzen  mit  Aetz- 
kali  oder  Aetznatron  in  Aceton  und  Isophtalsäure  und  ist  daher 
als  DimethylpJitdlidcarbonsäure  anzusehen.  Die  Resultate  dieser 
Untersuchung  bestätigen  die  aus  den  Arbeiten  von  Cannizzaro, 
Gucci  und  Grassi  abgeleitete  Santoninformel.  Ld. 

G.  Grassi-Cristaldi.  Sui  prodotti  di  ossidazione  degli  acidi 
santononici  1).  —  In  einer  vorläufigen  Mittheilung  wird  berichtet, 
daf s  bei  der  Oxydation  der  beiden  Santononsäuren  Diparadimethyl- 
phtdlsäure  erhalten  wurde.  Ld. 

L.  FrancesconL  Acido  santonico  e  suoi  derivati*).  —  Die 
Untersuchungen  über  das  Oxydationsproduct  der  Santonsäure^) 
wurden  fortgesetzt.  Dieses  am  besten  durch  Einwirkung  von 
Kaliumpermanganatlösung  auf  Santonsäure  in  der  Kälte  dar- 
gestellte Product  ist  eine  vierbasische  Säure  von  der  Zusammen- 
setzung CiaHigOg,  welche  bei  176<^  schmilzt,  1  Mol.  Wasser  ab- 
giebt  und  ein  bei  193<*  schmelzendes  Monoanhydrid,  dagegen  beim 
Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  ein  bei  15P  schmelzendes  Bi- 
anhydrid  liefert;  diese  beiden  Anhydride  gehen  unter  Wasserauf- 
nahme in  eine  Säure  über,  welche  mit  der  ursprünglichen  nicht 
identisch,  sondern  isomer  ist.  Wird  die  ursprüngliche  Säure  in 
der  Kälte  mit  Essigsäureanhydrid  behandelt,  so  entsteht  ein  bei 
*134°  schmelzendes  Anhydrid,  das  bei  Wasseraufnahme  in  die 
ursprüngliche  (a-)Säure  übergeht.  Dieses  Anhydrid  geht  beim 
Erhitzen  auf  seinen  Schmelzpunkt  in  das  bei  150®  schmelzende 
über.  Löst  man  die  a-Säure  in  rauchender  Salzsäure  und  erhitzt 
auf  180®,  so  wandelt  sie  sich  in  die  isomere  (/5-)Säure  um.  Von 
beiden  isomeren  Säuren  wurden  die  Tetramethyläther  bereitet 
Das  specifische  Drehungsvermögen  dera-Säure  ist  (a)j):=-f- 28,26®, 
das  ihres  Methyläthers  -\-  56,02®,  das  der  /3- Säure  =  -|-  29,16®, 
ihr  Methyläther  ist  inactiv.  Weder  die  freien  Säuren,  noch  ihre 
Methyläther  reagiren  mit  Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin.  — 
Aus  der  a-Säure  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jod  bei  200  bis 
210®  eine  zweibasische,  rechtsdrehende  Säure  von  der  Zusammen- 
setzimg Ci3H,408.  —  Durch  Erhitzen  mit  überschüssigem  Aetz- 
natron wird  die  a-Säure  zerlegt,  die  dabei  entstehenden  Producte 
sind  je  nach  der  Temperatur  verschieden;  bei  280  bis  300®  findet 
die  Zersetzung  nach  folgender  Gleichung  statt:  CisHjgO^  -|-  2HjO 


*)   Gazz.  chim  ital.   23,  I,   306—308.  —   «)   Daselbst,   S.  457—486.   — 
•)  Vgl.  JB.  f.  1892,  S.  2440. 
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=  Ha  +  COa  4-  CaH40a  +  CioHieO^.  Die  Verbindung  CioHißOe 
ist  eine  inactive  dreibasische  Säure,  welche  beim  Erhitzen  mit 
Aetznatron  auf  380  bis  400'^  weiter  zerlegt  wird;  dabei  entsteht 
Kohlendioxyd,  Wasser,  eine  neutrale  Verbindung  von  öliger  Con- 
sistenz,  C^Hi4  0,  und  eine  Fettsäure,  von  der  noch  nicht  fest- 
gestellt werden  konnte,  ob  ihr  die  Formel  C7H14O2  oder  CgHijO, 
zukommt  Die  ölige  Verbindung  liefert  beim  Erhitzen  mit  Jod 
und  rothem  Phosphor  einen  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel 
CsHjg,  welcher  bei  längerer  Einwirkung  von  Brom  dieses  unter 
Entwickelung  von  Bromwasserstoff  aufnimmt  Ld. 

A.  Andreocci.    Sopra  due  nuovi  isomeri  della  Santonina  e 
due  nuovi   isomeri   dell'   acido   santonoso^.   —  Andreocci  hat 
zwei   neue   Isomere   des   Santonins   und   zwei  neue  Isomere  der 
santonigen  Säure  dargestellt,  von  den  letzteren  dreht  eine  rechts, 
die  andere  links  und  zwar  ist  ihr  Drehungsvermögen  gleich  grofs; 
aus  der  Mischung  beider  resultirt  die  schon  von  Cannizzaro 
und  Carnelutti  dargestellte  inactive  Säure.    Wird  Santonin  in 
rauchender  Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung  längere  Zeit  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  stehen  gelassen,  so  entsteht  ein  Isomeres 
des  Santonins,  das  Desmotroposantonin^  welches  allmählich  aus- 
krystallisirt;  dasselbe  schmilzt  bei  260^,  sein  Drehungsvermögen 
ist  bei   18®  [a]2>  =  -\-  108'>29'.     Das   Desmotroposantonin   steht 
zum  Santonin  in  dem  Verhältnifs,  wie  das  Carvacrol  zum  Carvol. 
Durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  wurde  das  Äcetyldes- 
motraposantonin  erhalten,  welches  rechts  dreht    Durch  Auflösen 
des  Desmotroposantonins  in  Barytwasser  wurde  das  desmotropo- 
Bantoninsaure  Baryum  und  durch  Zerlegen  dieses  Salzes  die  Des- 
motraposantoninsäure  dargestellt,  die  leicht  in  ihr  Lacton  über- 
geht   Durch  die  Wirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  auf  das 
Desmotroposantonin  entsteht  die  desmotroposantonige  Säure,   Die- 
selbe krystallisirt,  schmilzt  bei  175®  und  dreht  links,  ihr  speci- 
fisches  Drehungsvermögen  wurde  bei  18®  gefunden  [a]D  =  —  53®  19'. 
Diese  Säure  liefert,   wie   die  Oxybenzoesäure,   drei  verschiedene 
Methylverbindungen;    beim    Schmelzen   mit  Aetzkali   zerfällt  sie 
unter  Wasserstoffentwickelung    in   Propionsäure    und   Dimethyl- 
naphtol.     Wird  Desmotroposantonin   bei   210®   mit  Aetzkali  be- 
handelt, so  entsteht  das  Kaliumsalz  einer  isomeren  Desmotropo- 
santoninsäure ,  aus  welchem  durch  Zerlegen  mit  einer  Säure  das 
correspondirende  Lacton,  nämlich  das  Isodesmotroposantonin^  ab- 
geschieden wird;   dasselbe  schmilzt  bei   187  bis  188®  und  dreht 
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rechts,  sein  specifisches  Drehungsvermögen  wurde  bei  18^  gefuu- 
den:  [ajp  :=  -j-  110^  18'.  Durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid 
wurde  ein  Acetylderivat  und  durch  Einwirkung  von  Barytwasser 
das  Baryumsalz  der  Isodesmotroposantoninsäure  dargestellt  — 
Nascirender  Wasserstoff  vei'wandelt  das  Isodesmotroposantonin  in 
isodesmotroposantonige  Säure^  diese  schmilzt  bei  176  bis  177'',  ihr 
Drehungsvermögen  bei  28®  [u]jy  =  —  74*^30'.  Das  Drehungs- 
vermögen der  durch  Reduction  des  Santonins  mit  Zinnchloriir 
erhaltenen  san tonigen  Säure  wurde  bei  18<^  [«]d  =  -f"  74^56'  ge- 
funden. Eine  alkoholische  Lösung  gleicher  Mengen  der  beiden 
Säuren  erwies  sich  inactiv.  Durch  Verdampfen  dieser  Lösung 
wurden  Krystalle  der  schon  von  Cannizzaro  und  Carnelutti 
dargestellten  inactiven  isosantonigen  Säure  erhalten.  Ein  analoges 
Verhalten  zeigen  die  Aethyläther  der  beiden  Säuren.  —  Aus  den 
Ergebnissen  der  Untersuchung  werden  folgende  Schlüsse  gezogen: 
1.  Die  Constitution  der  isodesmotroposantonigen  Säure  und  der 
isosantonigen  Säure  ist  sehr  ähnlich  jener  der  desmotroposanto- 
nigen  Säure,  sie  können  alle  drei  als  OxydimdhyUärahydronaphtyl' 
Propionsäuren  bezeichnet  werden.  2.  Die  inactive  santonige  Säure 
entsteht  durch  Vereinigung  der  beiden  activen  Formen,  nämlich 
der  linksdrehenden  isodesmotroposantonigen  Säure  und  der  rechts- 
drehenden santonigen  Säure,  man  kann  daher  die  drei  Säuren 
bezeichnen:  racemosantonige  Säure,  rechts-  und  linkssantonige 
Säure.  3.  Von  den  vier  desmotropen  Santoninen,  welche  den 
vier  santonigen  Säuren  entsprechen,  sind  dermalen  nur  zwei  be- 
kannt. Ld, 

S.  Cannizzaro.  Ueber  die  Constitution  der  santonigen 
Säure  1).  —  Es  soll  über  die  Resultate  der  Untersuchungen  von 
A.  Andreocci  ein  Ueberblick  gegeben  werden,  weil  sie  die  Con- 
stitution der  santonigen  und  isosantonigen  Säure  weiter  auf- 
klären. Das  Kaliumsalz  der  Desmotroposantoninsäure  liefert,  mit 
Kali  auf  220®  erhitzt,  Isodesmotroposantonin.  Dieses  unterscheidet 
sich  in  seinen  physikalischen  Eigenschaften  vom  Desmotroposaf^o- 
nin^  beide  haben  jedoch  dieselbe  Structurformel,  sie  liefern  zwei 
Acetylderivate ,  Desmotroposantoninsäure,  Isodesmotroposantonin- 
säure, mit  nascirendem  Wasserstoff  desmotroposantonige  Säure 
und  isodesmotroposantonige  Säure.  Diese  beiden  Säuren  sind 
stereoisomer;  sie  sind  die  Laevo-  und  Dextro-  und  die  inactive, 
die  racemische  santonige  Säure.  Analoges  Verhalten  zeigen  die 
Aethyläther  und   die  Methyläther  dieser  Säuren.   —  Alle  diese 
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Resultate  bestätigen  die  von  Andreocci  angegebenen  Structur- 
formeln  der  verschiedenen  santonigen  Säuren,  des  Santonins  und 
seiner  Isomeren;  zweifelhaft  bleibt  noch  die  Stellung  der  Lacton- 
bildung  im  Santonin.  Ld. 

J.  Klein.  Ueber  das  Santonin^).  IV.  Bei  der  trockenen 
Destillation  des  Santonins  wurde  aufser  einer  sehr  geringen  Menge 
eines  pfefferminzartig  riechenden  Oeles  und  einem  Gemenge  nie- 
derer Fettsäuren  ein  krystallisirter  Körper  von  der  Zusammen- 
setzung (Ci,Hi,0)2  erhalten,  der  zu  dem  Naphtol  C,2Hi4  0  in 
der  Beziehung  von  Dinaphtol  zu  Naphtol  zu  stehen  scheint.  — 
Die  san tonige  Säure  giebt  nach  Cannizzaro  und  Carne- 
luttia)  beim  Erhitzen  unter  Wasserverlust  das  Anhydrid  der 
isosantonigen  Säure.  Nach  Cannizzaro')  wird  die  santonige 
Säure  unter  dem  Einfluls  der  Wärme  in  Hydrodimethylnaphtol 
und  Propionsäure  gespalten.  Beim  Erhitzen  der  Oxysantogenen- 
säure  auf  ungefähr  360<*  entsteht  das  Anhydrid  derselben  oder 
ein  Isomeres.  Dies  ist  eine  Bestätigung  dafür,  dafs  Klein  durch 
Reduction  des  Santonins  eine  Säure  der  Formel  CijHajOs  statt 
der  santonigen  Säure  CisHaoOg  erhalten  hat.  Klein  folgei-t 
daher,  dafs  auch  Cannizzaro  und  Carnelutti  bei  der  Reduc- 
tion des  Santonins  Oxysantogenensäure  erhalten  haben  und  dafs 
der  santonigen  Säure  die  Formel  CisHajOg  zukommt.  Bei  der 
Destillation  der  Oxysantogenensäure  wird  als  Hauptproduct  Hydro- 
dimähylnaphtol^  C12H14O,  erhalten,  die  Zersetzung  findet  nicht  so 
glatt  statt,  wie  Cannizzaro  angiebt,  schon  aus  dem  Grunde, 
weil  der  Zersetzung  der  Oxysantogenensäure  die  Anhydridbildung 
vorausgeht.  Die  von  Cannizzaro  für  die  santonige  Säure  auf- 
gestellte Zersetzungsgleichung  entspricht  nach  Kl  ein 's  Ansicht 
nicht  den  Thatsachen.  Die  Destillation  des  a-  Santogendiladons 
geht  glatt  nach  der  folgenden  Gleichung  vor  sich:  (Ci6Hi8  02)2 
=  2C0j  +  (Ci4Hi3)2.  Dafs  hier  kein  Naphtol,  sondern  ein 
Kohlenwasserstoff  entsteht,  bei  der  Destillation  des  Santonins 
und  der  Oxysantogenensäure  das  Umgekehrte  stattfindet,  ist  da- 
durch erklärlich,  dafs  die  Hydroxylgruppe  beider  Naphtole  an 
dem  Kohlenstoffatom  steht,  an  welchem  die  Seitenkette  ge- 
standen hat,  mithin  den  Hydroxylgruppen  der  Santoninsäure  und 
Oxysantogenensäure  nicht  entspricht.  Darin  liegt  ein  weiterer 
Beweis  der  Unrichtigkeit  der  von  Cannizzaro  für  die  santonige 
Säure  gegebenen   Zersetzungsgleichung.     Nach    einer  Discussion 


>)  Arch.  Pharm.  231,  695—704;  Ber.  26,  2506— 2508.  —  •)  Ber.  12,  1574. 
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der  bisherigen  Resultate  giebt  Klein  dem  oe-Santogendilacton  die 
Formel: 

I ^ 

i.  H,.  to 

C4 

C,.    H,.    CO 

I i 


und  dem  Santonin: 


H,C| 


CH, 

i   ? 


JCH, 


CH- 


-0 


YV.X..    .  JcH.CHj.CO.CO 
CH3 


Klein  sieht  die  Ursache  der  Verschiedenheit  der  von  den  ita- 
lienischen Forschem  und  von  ihm  gegebenen  Santoninformeln 
darin,  dals  von  den  Ersteren  überhaupt  kein  einziges  Argument 
vorgebracht  wurde,  dafs  die  Ketongruppe  des  Santonins  im  Kern 
stehe.  Dadurch  ist  es  auch  gekommen,  dafs  sie  bis  heute  vier 
Santoninformeln  aufgestellt  und  vertheidigt  und  drei  davon  wieder 
verlassen  haben.  Ld, 

G.  Grassi-CristaldL  Sul  santonone*).  —  Gegenüber  den 
Angaben  von  J.  Klein  2),  welcher  dem  Santonon  die  Formel 
(Ci5Hi80a)2  giebt,.  vertheidigt  Grassi-Cristaldi  die  Formel 
(CisHjjOa),  ebenso  wie  seine  Angaben  über  die  physikalischen 
Eigenschaften  und  die  Constitution  des  Santonons.  Ld. 

A.  Andreocci.  Sulla  Santonina 3).  —  Es  wird  gegenüber 
J.  Klein*)  der  gegenwärtige  Stand  der  Ansichten  über  die  Con- 
stitution des  Santonins  auf  Grund  der  Arbeiten  von  Cannizzaro, 
Gucci,  Carnelutti,  Grassi-Cristaldi  und  Andreocci  be- 
sprochen. Ld, 

A.  Andreocci.  Ueber  das  Santonin^).  —  Andreocci 
wendet  sich  gegen  Klein  und  erinnert  zunächst  daran,  dafs  seme 
Arbeiten,  sowie  die  von  Cannizzaro,  Carnelutti,  Gucci  und 
Grassi  blofs  die  Constitution  der  verschiedenen  santonigen  Säuren 
und  der  zwei  Desmotroposantonine  nachweisen;  indirect  beweisen 
sie  die  relative  Stellimg  des  Ketoncarbonyls  und  des  Propion- 


*)  Gazz.  chim.  ital.  23,  I,  548—651.  —  *)  Ber.   26,  2506.  —  ")  Gm. 
chira.  ital.  23,  I,  551—552.  —  *)  Ber.  26,  2506.  —  *)  Daselbst,  S.  2985-2966. 
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Säurerestes  im  Santonin  und  führen  zu  der  Annahme,  dafs  der 
Anschluls  des  Lactonringes  zwischen  dem  Propionsäurerest  und 
dem  Naphtalinring  stattfindet.  Es  läfst  sich  aber  nicht  fest- 
stellen, ob  dieser  Anschlufs  mit  einem  in  der  o-  oder  /J-Stellung 
des   hydrirten  Naphtalinkernes  befindlichen  Hydroxyl  stattfindet. 

Ld. 
G.    Grassi-Cristaldi.      Ueber    Santonon^).    —    Grassi- 
Cristaldi  hält  seine  Saw^ononformel  (CißHi702)j  gegenüber  Klein 
aufrecht  und  beruft  sich  darauf,  dafs  er  das  Santonon  sorgfältig 
gereinigt  und  analysirt  hat.     Das  Verhalten  der  Santonone  imd 
ihre    Aehnlichkeit   mit   den   Hyposantoninen   führte   zu  der   An- 
nahme,  dafs  das  Santonin  durch  Beduction   mit  Zinkstaub   und 
Essigsäure  die  Pinaconcondensation  erleidet    Dafs  das  Santonon 
keine   lactidartige  Beschaffenheit  hat,   wurde  durch  Einwirkung 
von  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  bewiesen,  die  zum  Methyl- 
äther   einer   dem    Santonon    isomeren    Säure  führt,  über  deren 
molekulare  Gröfse  kein  Zweifel  herrschen  kann.    Ueberdies  wird 
die  Vereinigung  der  beiden  Moleküle  durch  zwei  Kohlenstoffatome 
mit  Ketonfunction  dadurch  bewiesen,  dafs  man  bei  der  trockenen 
Destillation  des  Barynmsalzes  einer  durch  Oxydation  des  Santo- 
nins entstehenden  Säure  bald  Dixylyl,  bald  Diphenyl  erhält,  je 
nachdem  die  oxydirende  Einwirkung  mehr  oder  weniger  verlängert 
wurde.     Die  obigen  Thatsachen  allein  bewiesen,  dafs  der  Keton- 
sauerstoff   des   Santonins   sich  in   dem   dimethylirten  Ringe   des 
Naphtalinkernes  befindet.  Ld. 


Phtaleine  und  Pluoresoeine. 

J.  T.  Hewitt.  Citraconfluore3cein.  II*).  —  Zur  Darstellung 
des  Citraconfluoresceins  aus  Citraconsäureanhydrid  und  Resorcin 
verwendet  Verfasser  als  Condensationsmittel  das  Zinkchlorid,  an 
Stelle  der  in  einer  früheren  Mittheilung  s)  angegebenen  Schwefel- 
säure. Anschliefsend  werden  verschiedene  Salze,  Aether  imd 
Substitutionsproducte  beschrieben.  Das  Dinatriumsalz^  CijHioOgNag, 
wurde  durch  Auflösen  des  Citraconfluoresceins  in  2  Mol.  Soda 
und  Eindampfen  der  Lösung  in  glänzenden,  braunen  Lamellen 
erhalten ,  die  sehr  leicht  in  Wasser  löslich  sind.  Die  verdünnte 
Lösung  derselben  zeigt  eine  brillante,  grüne  Fluorescenz.    Das 


*)  Ber.  26,  2988—2990.  —  «)  Chem.  Soc.  J.  63,  677.  —  ")  Daselbst 
59,  301. 
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Dtkaliumsdlz  wurde  in  ähnlicher  Weise  dargestellt  und  besitzt 
ähnliche  Eigenschaften.  Der  Dimethyläther  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  Jodmethyl  auf  die  Lösung  des  Fluoresceins  in  KHO 
und  CH3OH.  Derselbe  bildet  ein  gelbliches,  amorphes  Pulver,  das 
in  Wasser,  kalten  verdünnten  Alkalien  und  Alkalicarbonaten  un- 
löslich ist  Auf  dieselbe  Weise  wurde  der  Diäthyläther  dargestellt^ 
der  in  seinen  Eigenschaften  dem  Dimethyläther  gleicht  Das 
Diacetylderivat  bildet  sich  beim  Kochen  des  Citraconfluoresceins 
mit  Acetylchlorid  oder  Anhydrid.  Es  ist  ein  nahezu  farbloses, 
krystallinisches  Pulver.  Das  Dibenzoylderivat  entsteht  nach  der 
Baumann'schen  Methode.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf 
die  Lösung  des  Fluoresceins  in  Eisessig  entsteht  Tetrabrom'- 
citraconfluorescetn,  für  dessen  Constitution  Verfasser  zwei  Formeln 
angiebt.  Die  ammoniakalische  Lösung  des  Tetrabromids  giebt 
mit  verschiedenen  Metallsalzen  Niederschläge.  Beim  Erwärmen 
des  Fluoresceins  mit  verdünnter  HNO3,  oder  beim  Eintragen 
desselben  in  eine  Mischung  von  rauchender  Salpetersäure  und 
Eisessig  entsteht  ein  Dinitroderivat.  Es  bildet  ein  dunkelrothes, 
krystallinisches  Pulver,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig. 
Das  Ammonsah  desselben  giebt  mit  einigen  Metallsalzen  Nieder- 
schläge. Beim  Eintragen  des  Fluoresceins  in  rauchende  Salpeter- 
säure ohne  Kühlung  bildet  sich  eine  Verbindung,  die  wahrschein- 
lich ein  Tetranitroderivat  ist.  K'. 

Norman  Collie.  Das  Fluorescein  des  Camphersäure- 
anhydrids i).  —  Nach  Marsh  liefert  Camphersäureanhydrid  beim 
Erhitzen  mit  Resorcin  und  einem  Condensationsmittel,  wie  HjSO* 
oder  ZnCla,  kein  Fluorescein.  Verfasser  zeigt  indessen,  unter 
welchen  Bedingungen  eine  solche  Verbindung  erhalten  werden 
kann,  denn  nach  der  vom  Verfasser  der  Camphersäure  beigelegten 
Structurformel^),  der  zu  Folge  die  Säure  dem  Typus  der  Bemstein- 
säuren  angehört,  mufs  dieselbe  ein  Fluorescein  bilden.  Die  Ur- 
sache, weshalb  diese  Verbindung  relativ  schwer  darzustellen  ist, 
liegt  darin,  dafs  Camphersäureanhydrid  sowohl  durch  concentrirte 
H2SO4  als  auch  durch  ZuCIq  sehr  leicht  zersetzt  werden  kann, 
noch  ehe  es  mit  Resorcin  in  Reaction  getreten  ist.  Bezüglich 
der  Bedingungen,  die  bei  der  Darstellung  einzuhalten'  sind,  mufs 
auf  die  Originalmittheilung  verwiesen  werden.  Das  Fluorescein 
der  Camphersäure  wurde  als  ein  braunes,  nicht  krystallisirtea 
Pulver  erhalten,  dessen  alkalische  Lösung  rosenroth  ist  und 
moosgrüne  Fluorenscenz  zeigt.    Wenn  es  mit  Brom  und  Esaig- 


»)  Chem.  Soc.  J.  63,  961.  —  *)  Ber.  25,  1108. 
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säure  gekocht  wird,  so  entsteht  ein  Epsin,  das  sich  in  Alkohol 
mit  schön  blafsrother  Farbe  und  gelber  Ruorescenz  löst.  Wäh- 
rend der  Untersuchung  beobachtete  übrigens  Verfasser,  dafs 
Resorcin  selbst  beim  Erhitzen  mit  ZnCls  eine  Verbindung  giebt, 
dessen  alkalische  Lösung  eine  blaugrüne  Fluorescenz  zeigt,  die 
indessen  mit  der  gelbgrünen  des  echten  Flnoresceins  nicht  zu 
verwechseln  ist  Im  Anschlufs  an  diese  Untersuchung  prüfte 
Verfasser  noch  Isopropylglutarsäureanhydrid  auf  seine  Fähigkeit, 
beim  Erhitzen  mit  Resorcin  und  ZnCl,  ein  Fluorescein  zu  bilden. 
In  der  That  fand  diese  Reaction  statt,  so  dafs  der  Beweis,  dafs, 
wenn  das  Anhydrid .  einer  zweibasischen  Säure  mit  Resorcin  ein 
Fluorescein  giebt,  die  Säure  dem  Bemsteinsäuretypus  angehören 
mufs,  wahrscheinlich  nicht  unrichtig  ist.  K. 

A.  Haller  und  A.  Guyot.  Ueber  neue  Derivate  des  Phenol- 
phtaleins  und  des  Flnoresceins  i).  —  Verfasser  berichten  über  das 
DiphenylbicarbamcU  des  Phenolphtaleins  und  des  Flnoresceins, 
sowie  über  den  Dibenzyläther  des  ersteren.  Das  Diphenylbi- 
carbamat  des  Phenolphtcdeins  wurde  erhalten  durch  Erhitzen  von 
1  Mol.  Phenolphtalein  mit  2  Mol.  Phenylisocyanat  auf  ISO«.  Die 
Verbindung  bildet  weifse  Nadeln,  Schmelzp.  135<>;  sie  zerfällt, 
wenn  über  diese  Temperatur  erhitzt,  in  ihre  Componenten. 
Alkalien,  nicht  aber  kochendes  Wasser,  zersetzen  den  Körper  in 
Phenolphtalein  und  symmetrischen  DiphenylhamstofiF.  Das  Di- 
phenylbicarbamat  des  Fluoresce'ins  wurde  nach  demselben  Verfahren 
hergestellt  und  in  Form  gelber  Kömer  erhalten,  die  unter  dem 
Mikroskop  krystallinisch  erscheinen  und  sich  nur  leidlich  in 
Aceton  lösen.  Schmelzp.  195®.  Beim  Erhitzen  zerfallt  es  in 
Fluorescein  und  Phenylcarbamid.  Der  Dibenzyläther  des  Phenol- 
phtaleins entsteht  beim  Erhitzen  des  Phtaleins  mit  2  Mol.  alkoho- 
lischem Kali  oder  Natriumalkoholat  und  2  Mol.  Benzylchlorid. 
Das  Product  bildet  schöne,  weifse,  perlmutterartige  Blätter *). 
Schmelzp.  150<>.  Es  wird  beim  Kochen  mit  einer  alkoholischen 
Kalilösung  anscheinend  verseift.  Bei  der  Reduction  des  Aethers 
mit  Zink  und  Salzsäure  entsteht  ein  in  Alkali  unlöslicher  Körper, 
der  mit  Bichromat  und  Essigsäure  wieder  in  das  Dibenzylphtalein 
zurückverwandelt  werden  kann.  Mit  Hydroxylamin  reagirt  der 
Dibenzyläther  nicht;  es  spricht  dies  nicht  zu  Gunsten  der  von 
Bernthsen«)  und  Friedlaender  *)  (ur  das  Phenolphtalein 
angenommenen  Chinonformel.  K. 


*)  Compt.  rend.  116,  479.  —  *)  Daselbst,  S.  660.  —  *)  Chemikerzeit.  16, 
1956.  —  *)  Ber.  26,  172. 
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P.  Friedlaender.  Ueber  eine  Reaction  des  Phenolphtaleins i). 
—  Die  Bildung  der  Salze  des  Phenolphtaleins  geht  nach  Ansicht 
des  Verfassers  durch  Sprengung  des  Lactonringes  und  Wasser- 
abspaltung vor  sich,  so  dafs  also  in  der  alkalischen  Lösung  des 
Phtaleins  eine  Phenolbenzeincarbonsäure  anzunehmen  wäre: 

/CeH.OH  /C,H,ONa 

C(CJ1,0II  c4c,H,=o 

I^Cell,  .CO.O  NCeH^COONa 

Phenolphtalem  Alkalische  Lösung 

Um  hierfür  einen  experimentellen  Beweis  zu  erbringen,  prüfte 
Verfasser  das  Verhalten  des  Phenolphtaleins  gegen  Hydroxyl- 
amin  und  fand,  dafs  in  der  That  sehr  leicht  in  alkoholischer 
Lösung  das  Oxim  des  Phenolphtaleins  entsteht,  dessen  Con- 
stitution durch  die  Formel 

\CeH4.COOH 
auszudrücken  wäre.  Nach  yorläufigen  Beobachtungen  scheinen 
sich  alle  Phtaleine,  die  in  freiem  Zustande  ungefärbt  sind  und 
mit  Alkalien  intensiv  gefärbte  Lösungen  geben,  in  gleicherweise 
zu  verhalten,  mit  Ausnahme  des  Fluoresceins,  das  mit  Hydroxyl- 
amin  unter  analogen  Bedingungen  nicht  reagirt  und  das  offenbar 
seine  Färbung  der  xanthonähnlichen  Atomgruppirung  seines 
Moleküls  verdankt  Zur  Darstellung  des  Phenolphtaleinoxims 
versetzt  man  eine  alkalische  Lösung  des  Phtaleins  mit  der  mole- 
kularen Menge  Hydroxylamin  und  erwärmt  auf  dem  Wasserbade. 
Nach  kurzer  Zeit  verschwindet  die  rothe  Färbung.  Nun  setzt 
man  zweckmäfsig  der  heifsen  Flüssigkeit  Alkohol  zu  und  säuert 
mit  Essigsäure  an.  Das  Oxim  fällt  dann  als  hellgelber,  kiy- 
stallinischer  Niederschlag  aus.  Derselbe  wird  nach  dem  Absaugen 
mit  heifsem  Wasser  und  Alkohol  gewaschen.  Schmelzp.  212®.  Die 
gebräuchlichen  Solventien  lösten  von  der  Substanz  fast  nichts 
auf.  Ammoniak,  fixe  und  kohlensaure  Alkalien,  sowie  Baryt- 
wasser nehmen  das  Oxim  leicht  auf,  wobei  sich  durch  die  ver- 
schiedene Farbe  der  Lösung  die  Existenz  von  zwei  Reihen  von 
Salzen  constatiren  läfst.  So  ist  die  Lösung  in  wenig  Natron- 
lauge und  kohlensaurem  Natron  rothgelb,  in  mehr  Natronlauge 
dagegen  hellgelb  gefärbt  Durch  Kohlensäure  wird  die  hellgelbe 
alkalische  Lösung  zuerst  rothgelb  gefärbt  und  dann  das  Oxim  gefallt 
Durch  Essigsäure  wird  das  Oxim  in  der  Kälte  in  gelben  Flocken 
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ausgeschieden,  die  sich  aber  nach  kurzer  Zeit  in  einen  fast  weifsen, 
krystallinischen  Niederschlag  verwandeln.  Charakteristisch  ist 
das  Verhalten  des  Oxims  gegen  Mineralsäuren.  Salzsäure  fallt 
aus  der  alkalischen  Lösung  das  Oxim  aus  und  löst  es  bei  weiterem 
Zusatz  wieder  auf.  Aus  der  hellgelb  gefärbten,  sauren  Lösung 
scheiden  sich  nach  kurzer  Zeit  gelbe  Kryställchen  aus,  die  das 
salzsaure  Salz  des  Oxims  darstellen.  Mit  Schwefelsäure  liefert 
das  Oxim  ebenfalls  eine  Verbindung,  die  aber  leichter  löslich  ist 
und  schlechter  krystallisirt.  Beim  Kochen  mit  Acetanhydrid  ent- 
steht eine  farblose,  aus  Alkohol  in  Nadeln  krystallisirende,  alkali- 
unlösliche Äcäylverbindung  ^  die  durch  Kochen  mit  Alkali  nur 
theilweise  verseift  wird,  dabei  eine  alkalilösliche,  farblose  Ver- 
bindung gebend,  die  sich  in  concentrirter  Salzsäure  mit  rother 
Farbe  löst  und  beim  Kochen  mit  Mineralsäuren  Essigsäure  ab- 
spaltet. Bei  der  Reduction  des  Oxims  mit  Zinkstaub  wurde  ein 
Product  erhalten,  das  aus  Alkohol  in  weifsen  Nadeln  krystallisirt, 
bei  256^  schmilzt,  in  Natronlauge  und  starkem  Ammoniak  lös- 
lich, in  Salzsäure  unlöslich  ist.  Kochende  verdünnte  Schwefel- 
säure spaltet  das  Oxim  in  p-Oxy-o-benzoylbenzoesäure  und 
AmidophenoL  Das  gleiche  Resultat  wird  beim  Erhitzen  des 
Oxims  mit  Wasser  oder  verdünnter  Säure  im  Rohr  auf  120^ 
erhalten.  Die  Zersetzung  mit  Natronlauge  findet  erst  bei  250® 
statt  und  zwar  bildet  sich  dabei  Amidophenol,  p-Oxybenzoesäure 
und  Benzoesäure.  K. 

Paul  Friedlaender  und  A.  Stange.  Ueber  Phtalem- 
oxime.  II  ^).  —  Das  kürzlich  vom  Verfasser  bei  der  Einwirkung 
von  Hydroxylarain  auf  Phenolphtalein  in  alkoholischer  Lösung 
erhaltene  Phenolphtaletnoxim  gab  den  Anlafs,  für  das  genannte 
Phtalein  in  alkalischer  Lösung  eine  chinoide  Structur  anzunehmen, 
womit  auch  gleichzeitig  die  rothe  Färbung  der  alkalischen  Lö- 
sung eine  Erklärung  findet.  Zu  derselben  Annahme  gelangte 
auch  Bernthsen  bei  seiner  Untersuchung  über  das  Rhodamin. 
Die  fireie  Base  des  letzteren  ist  farblos,  während  die  Salze  intensiv 
roth  gefärbt  sind.  Die  Constitution  der  Base  ist  demnach  durch 
eine  lactonartige  Formel  und  die  der  Salze  durch  eine  chinoide 
Formel  auszudrücken.  Beweisend  hierfür  ist  der  Umstand,  dafs 
die  Salze  Säureäther  zu  bilden  vermögen.  Wie  die  Verfasser 
nun  festgestellt  haben,  geht  die  Oximbildung  bei  solchen  Phenol- 
phtaleinen,  bei  denen  die  Umwandlung  in  ein  chinoides  Salz 
beim  Auflösen  in  Alkali  durch  einen  charakteristischen  Farben- 
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Umschlag  erkannt  wird,  mit  grofser  Leichtigkeit  vor  sich.  Diese 
Umwandlung  der  einen  in  die  andere  Form  wird  aber  durch  den 
Eintritt  von  substituirenden  Gruppen  wesentlich  beeinflufst.  So 
sind  die  alkalischen  Lösungen  von  Tetrabromphenöl-,  o-Kresol-, 
Hydrochinon-,  Brenzcatechin-  und  Orcinphtalein  blau  bis  braun- 
violett  gefärbt  und  liefern  Oxime,  während  die  Lösung  von  Di- 
und  Tetranitrophenolphtalein  hellgelb  gefärbt  ist  und  mit 
Hydroxylamin  nicht  reagirt.  Fluorescein  giebt  nur  mit  heilsen 
concentrirter  Lauge  eine  violett  gefärbte  Lösung,  die  mit  Hydroxyl- 
amin reagirt,  aber  da  die  chinoiden  Salze  des  Fluoresceins  sehr 
labil  sind,  und  weil  die  Entstehungstemperatur  der  Zersetzungs- 
temperatur  sehr  nahe  liegt,  so  konnte  das  Oxim  nicht  in  reinem 
Zustande  dargestellt  werden.  Bei  dem  Eosin  wurden  ähnliche 
Erscheinungen  constatirt.  Die  Verfasser  stellen  darüber  weitere 
Mittheilungen  in  Aussicht.  Beim  Kochen  des  Phenolphtaleinoxims 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  zerfällt  dasselbe  in  p-Oxyhemoyl- 
benzoesäure  und  p-Ämidophenol,  Die  Verfasser  nehmen  an,  dafe 
sich  intermediär  Phenylhydroxylamin  bildet,  das  sich  dann  in 
Amidophenol  umlagert.  Dieser  Uebergang  des  Hydroxylamins 
kann  nun  entweder  in  der  Weise  erfolgen,  dafs  die  OH-  oder 
die  N  Ha -Gruppe  in  die  p -Stelle  wandert.  Es  wurde  nun  fest- 
gestellt, dafs  aus  dem  Tetrabromphenolphtaleinoxim  ein  Dibrom- 
p-amidophenol  von  der  Formel 


NHg 


entsteht,  sowie  aus  dem  o-Kresolphtaleinoxim  ein  p-Amidoderivat 
des  o-Kresols.  Diese  Resultate  berechtigen  zu  der  Annahme,  dafs 
eine  Wanderung  des  Stickstoffs  stattgefunden  hat.  Ein  entgegen- 
gesetztes Verhalten  zeigen  die  Diazobenzolimide^  die  bekanntlich 
ebenfalls  bei  der  Einwirkung  von  verdünnter  Schwefelsäure  in 
Amidophenole  übergehen.  Durch  die  Untersuchung  einer  gröfsereu 
Anzahl  von  substituirten  Diazobenzolimiden  wurde  festgestellt, 
dafs  bei  der  erwähnten  Reaction,  bei  der  wohl  auch  die  inter- 
mediäre Bildung  von  Phenylhydroxylamin  anzunehmen  ist,  die 
Umlagerung  durch  Wanderung  der  OH -Gruppe  eintritt.  Ent- 
weder findet  nun  in  der  That  ein  verschiedener  Verlauf  der 
Umlagerung  in  beiden  Fällen  statt,  oder  ist  die  Formel  des 
Oxims  durch  eine  andere  zu  ersetzen,  was  die  Verfasser  durch 
weitere  Untersuchungen  zu  entscheiden  hoffen.  Tetrabromphenöl' 
phtaJeinoxim^  das  beim  kurzen  Erwärmen  einer  alkalischen  Lösung 
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von  Tetrabromphenolphtalein  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  ent- 
steht und  aus  der  alkalischen  Lösung  auf  Zusatz  von  Essigsäure 
in  amorphen  Flocken  ausfällt,  konnte  nicht  in  krystallisirtem 
Zustande  erhalten  werden.  Dieses  Oxim  virird  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  in  der  Wärme  nahezu  quantitativ  in  Dibrom-p-oxy- 
O'benjsoylbenzoesäure  und  Dibrom-p-amidophenol  zerlegt.  Die  Säure 
krystallisirt  aus  Eisessig  in  farblosen  Prismen,  die  bei  246  bis 
248^  unter  Zersetzung  schmelzen.  Das  Amidophenol  krystallisirt 
aus  verdünnter  Essigsäure  oder  Alkohol  in  feinen,  schwach  röth- 
lich  gefärbten  Nadeln,  die  bei  190^  unter  Zersetzung  schmelzen. 
o-Kresolphtäleinoxim  wurde  in  eigelben  Flocken  erhalten.  Ver- 
dünnte Schwefelsäure  zersetzt  es  in  Methyl 'P'ozybenzoylbengoe- 
säure  ^  die  aus  Wasser  oder  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzp. 
230«  unter  Zersetzung  krystallisirt,  und  p-Afnido-o-Tcresoh  Der 
leichten  Zersetzlichkeit  wegen  wurde  letzteres  nicht  isolirt,  sondern 
in  Form  seines  alkaliunlöslichen  Dibenzoylderivats  abgeschieden, 
indem  die  von  der  Säure  abiiltrirte,  schwefelsaure  Lösung  mit 
Natronlauge  und  Benzoylchlorid  geschüttelt  wurde.  Dasselbe  kry- 
stallisirt aus  Eisessig  in  weifsen,  verfilzten  Nadeln,  die  in  Alkohol 
und  Aether  schwer  löslich  sind  und  bei  194®  schmelzen.       K, 

0.  Fischer  und  E.  Hepp.  lieber  Fluoresceinanilid »).  — 
Beim  Erhitzen  von  1  Tbl.  Fluoresceiu  mit  4  Thln.  Anilin  und 
2  Thln.  Anilinchlorhydrat  erhält  mau  das  Anilid  des  Fluorescetns^ 
das  aus  verdünntem  Alkohol  in  wasserhellen  Blättchen  kry- 
stallisirt Beim  Erwärmen  über  200®  färbt  es  sich  roth  und  giebt 
ein  röthliches  Sublimat  Das  Anilid  löst  sich  in  Wasser  nicht, 
dagegen  leicht  in  Alkohol  und  Eisessig.  Die  Lösung  in  Alkalien 
ist  farblos,  zeigt  aber  grüne  Fluorescenz.  Die  Lösung  in  concen- 
trirter  Schwefelsäure  ist  gelblich  gefärbt  und  zeigt  schwach  grüne 
Fluorescenz.  Kochende  verdünnte  Alkalien  und  Säuren  bewirken 
keine  Veränderung.  Dagegen  tritt  beim  längeren  Erhitzen  der 
alkoholischen  Lösung  mit  40proc.  Schwefelsäure  Spaltung  in 
Fluorescei'n  und  Anilin  ein.  Der  Dimeihyläther  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  farblosen  Prismen  vom  Schmelzp.  207  bis  208o,  die 
in  Alkali  unlöslich  sind.  K. 

R.  Albert  Phenolphtaleinanilid  und  Orcinphtalei'nanilid «). 
—  Beide  Anilide  sind  sehr  beständig,  farblos  und  lösen  sich  in 
Alkalien  farblos  auf.    Phenolphtaletnanüid, 

CJI,.C.(C,H,OH), 

0=0-/.  O.H, 

')  Ber.  26,  2236—2238.  —  *)  Daselbst,  S.  3077—3079. 
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wird  erhalten,  wenn  man  10  g  Phenolphtalei'n  mit  40  g  Aniliü 
und  20  g  Anilinchlorhydrat  sechs  Stunden  erhitzt  Das  Anilid 
krystallisirt  aus  rnäGsig  verdünntem  Alkohol  in  glänzenden  Nadelo 
vom  Schmelzp.  279^  Es  löst  sich  leicht  in  absolutem  Alkohol 
und  färbt  concentrirte  Schwefelsäure  röthlich.  Die  farblose, 
alkalische  Lösung  erleidet  beim  Kochen  mit  Alkalien  keine 
Spaltung  in  Phenolphtalein.  Dagegen  bewirkt  40proc.  Schwefel- 
säure, aber  erst  nach  mehrstündigem  Erhitzen  auf  160  bis  170* 
unter  Druck,  Zersetzung  in  Phenolphtalein  und  Anilin.  Durch 
Behandlung  des  Anilids  mit  Jodmethyl  und  Methylalkohol  in 
Gegenwart  von  Alkali  entsteht  ein  Dimethyläther^  der  auf  Zusatz 
von  Wasser  ausfallt.  Schmelzp.  192^.  Weder  Alkalien  noch 
Säuren  vermögen  den  Aether  beim  Kochen  zu  zersetzen.  Ordn- 
phtaletnanilid  ^  das  analog  dem  Phenolphtalei'nanilid  hergestellt 
wird,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen,  weifsen  Nadeln,  löst 
sich  in  Alkalien  farblos,  in  concentrirter  Schwefelsäure  dagegen 
gelbroth  auf.  Der  Schmelzpunkt  liegt  über  300o.  Der  DimähfH' 
äther  krystallisirt  aus  Holzgeist  in  feinen,  farblosen  Nadeln,  die 
bei  300®  noch  nicht  schmelzen.  K. 

John  A.  Hall.  The  nitroderivatives  of  Phenolphtalein  J).  — 
Ein  reines  Dinitroderivat  konnte  nicht  aus  schwefelsaurer,  sondern 
nur  aus  essigsaurer  Lösung  von  Phenolphtalein  durch  Einwirkung 
von  2  Mol.  Salpetersäure  für  jedes  Molekül  Phenolphtalein  unter- 
halb 10®  erhalten  werden.  Dinitrophenölphtaletn  ^  CjoHiaOsNj, 
bildet  gelbe  Nadeln,  die  in  Alkohol  und  Essigsäure  ziemlich  lös- 
lich sind  und  sich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe  lösen.  Von  der 
thierischen  Faser  wird  der  StoflF  nicht  aufgenommen.  Es  schmilzt 
bei  196®.  Durch  Schwefelnatrium  wird  der  Körper  unter  Bildung 
einer  blauen,  sehr  beständigen  Lösung  reducirt.  Es  gelang  nicht, 
die  Verbindung  aus  Phtalsäureanhydrid  und  o-  oder  p-Nitro- 
phenol  zu  gewinnen.  Bei  Nitrirung  von  Phenolphtalein  in  der 
fünfiächen  Menge  Schwefelsäure  zuerst  mit  2  Mol.  Salpetersäure 
und  darauf  mit  noch  2  Mol.  und  Eingiefsen  des  Productes  in 
Wasser  entsteht  TetranitrophenoJphtaletn^  C20H10O12N4.  Der  Körper 
bildet  hellgelbe  Krystalle  vom  Schmelzp.  244  bis  245o  und  ist 
in  Alkalien  leicht  löslich.  Die  neutrale  Lösung  wird  durch  Salze 
der  Schwermetalle  gefällt.  Das  Natriumsalz  ist  ein  gelber  Farb- 
stoff, der  unter  dem  Namen  Aurotin  in  den  Handel  kommt. 
Durch  Reduction  in  alkalischer  Lösung  entsteht  eine  unbeständige 
blaue   Lösung,     Phenolphtaleinsulfosäure    giebt   bei   Behandlung 
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mit  2  MoL  Salpetersäure  eine  lösliche  Nitrosulfonsäure ,  bei  Be- 
handlung mit  4  Mol.  dagegen  das  in  Wasser  unlösliche  Tetra- 
nitrophenolphtalein.  Bdl 

£.  Gastellaneta.  Einwirkung  von  Phtalsäureanhydrid  auf 
p-Amidophenol  und  dessen  Aether.  I.  Einwirkung  auf  das  Cblor- 
hydrat  des  Methyläthers  (p-Anisidin) ,  CH3O.CeH4(NH,).HC10. 

—  Beim  Erwärmen  gleicher  Moleküle  von  Phtalsäureanhydrid 
und  p-Anisidin  im  Schwefelsäure-  und  Sandbade  entsteht  p-Meth- 
oxyphenylphtalimid,  C«H4.C20,.N.C6H4.0CH3,  das  auch  beim 
Erwärmen  eines  äquimolekularen  Gemisches  von  Phtalsäure  mit 
Acetyl-p-anisidin  (Methacetin)  erhalten  wird.  Aus  Essigsäure 
krystallisirt  das  Mähoxyphenylpktalimid  in  Nadeln,  die  theils 
weife,  theils  gelb  sind,  und  die  bei  100'>  vollständig  gelb  werden. 
Beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  wurden  ganz  weifse,  seide- 
glänzende Krystalle  gewonnen.  Beide  Varietäten  schmelzen  bei 
160®,  sind  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Essigsäure,  unlöslich  in  Aether.  —  Beim  Erwärmen  gleicher 
Moleküle  von  Phtalsäureanhydrid  mit  dem  Ghlorhydrat  des 
p-Amidophenetols,  C6H4(NH2)OCaH5  .HCl,  bezw.  von  Phtalsäure 
mit  Phenacetin  bildet  sich  in  ganz  analoger  Weise  das  p-Aeth- 
oxyphenylphtalimid ^  C«H4.C2  0a.NC6H4.0CaH5.  Aus  Essigsäure 
krystallisirt  es  in  gelben,  glänzenden  Nadeln,  die  bei  204o. 
schmelzen  und  unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  wenig  löslich  in 
Alkohol,  leicht  löslich  in  Essigsäure  sind.  —  Beide  Imide  geben 
beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Kalilauge  die  Kalisalze  der 
entsprechenden  Phtalaminsäuren.  Die  p'Methoocyphenylphtcdamin' 
säure,  C6H4.CO.NH.C,H4.0CH8.COOH,  büdet,  wie  das  ent- 
sprechende  Imid,  je  nach  den  Umständen  weifse  und  gelbe  Kry- 
stalle, die  bei  149  bis  150<>  schmelzen  und  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure  sind.  Die  p-Äeikozy- 
phenylphtalaminsäure  bildet  blafsgelbe  Krystalle  vom  Schmelzp. 
2040,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure.  Auch 
Nitroverbindungen  der  Phtalimide  lassen  sich  darstellen.     Bh. 

Farbwerke  vorm.  Meister,  Lucius  und  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  rother  FarbstoflFe  von 
saurem  Charakter  aus  der  Gruppe  des  m- Amidophenolphtaleins  2). 

—  Rhodamin  wird  beim  Erwärmen  mit  freien  Alkalien  oder 
alkalisch  wirkenden  Substanzen,  wie  Natriumacetat,  Natrium- 
carbonat,  Natrium phosphat   mit    oder    ohne  Zusatz   von   Chlor- 


»)  L'Orosi  16,  289—298;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  I,  26—27.—  •)  Ber.  26, 
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calcium  oder  Chlorzink  in  Farbstoffe  umgewandelt,  die  nach  ihrer 
chemischen  Natur  zwischen  dem  Rhodamin  und  dem  Fluorescein 
stehen.  Z.  B.  wird  mit  Chlorcalcium  und  Natriumacetat  auf  220 
bis  240^  erhitzt,  hierauf  die  erkaltete  Schmelze  mit  verdünnter 
Salzsäure  extrahirt  zur  Entfernung  von  unverändertem  Rhodamin, 
dann  der  Rückstand  in  verdünnter  Natronlauge  gelöst  und  aus 
der  filtrirten  Lösung  der  Farbstoff  durch  Salzsäure  gefällt.  Die 
Farbstoffe  haben  saure  Eigenschaften,  verbinden  sich  auf  der 
Faser  mit  Beizen  und  lösen  sich  sowohl  in  Alkohol  und  Essig- 
säure als  auch  in  freien  und  kohlensauren  Alkalien.  Die  Lösungen 
fluoresciren.   *  K 

A.  Leonhardt  u.  Co.  in  Mühlheim  i.  H.  Verfahren  zur 
üeberführung  von  Rhodaminfarbstoffen  in  gelbere  Farbstoffe  durch 
Oxydationsmittel  1).  —  Die  als  Phtaleine,  Succineine,  Benzoine 
und  Pyronine  des  Dialkyl-m-amidophenols  bekannten  Farbstoffe 
werden  durch  Oxydation  mit  Permanganat  oder  Superoxyden  in 
Farbstoffe  von  gelberer  Nuance  verwandelt.  Die  Farbstoffe  sind 
in  ihren  chemischen  Eigenschaften  den  aus  Monoalkyl-m-amido- 
phenolen  dargestellten  ähnlich  und  finden  Verwendung  zum 
Färben  gebeizter  und  ungeheizter  Baumwolle  und  Seide.       K, 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik,  Ludwigshafen.  Ver- 
fahren zur  üeberführung  tetraalkylirter  Rhodamine  in  höher 
alkylirte  Farbstoffe  2).  —  Durch  Einwirkung  von  Halogenalkylen 
auf  die  Farbbasen  der  als  Rhodamine  bekannten  m-Amidophenol- 
phtaleine  entstehen  neue  Farbstoffe,  die  als  Anisdline  bezeichnet 
werden.  Zur  Darstellung  werden  die  Rhodaminbasen  in  alkoho- 
lischer Lösung  mit  Methyl-,  Aethyl-,  Isoamyl-,  Benzyl-,  Methylen- 
und  Aethylenchlorid  bezw.  den  entsprechenden  Brom-  oder  Jod- 
verbindungen unter  Druck  über  lOO«  erhitzt.  Im  Vergleich  mit 
dem  Ausgangsmaterial  zeigen  diese  Farbstoffe  einen  blaueren 
Farbenton,  stärker  basischen  Charakter  und  gröfsere  Affinität 
zur  Faser.  Sie  färben  ungeheizte  Baumwolle.  Die  Anisoline 
können  entweder  als  Ammoniumverbindungen  oder  als  Ester  der 
betreffenden  Phtaleine  aufgefafst  werden.  K. 

Badische  Anilin-  und  Sodafabrik,  Ludwigshafen. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Farbstoffen  aus  der  Gruppe  des 
m-Amidophenolphtale'ins  3).  —  Die  monoalkylirten  Derivate  des 
o-Amido-p-kresols  werden  mit  Phtalsäureanhydrid  nach  dem  Ver- 
fahren des  Hauptpatentes  Nr.  44  002  *)  condensirt     Die  Kresol- 


»)  Ber.  26,  R«f.  119;  D.  R.-P.  Nr.  65282.  —  «)  Ber.  2?6,  261;   D.  R.-P. 
Nr.  66238.  —  »)  Ber.  26,  659;  D.  R.-P.  Nr.  69074.  —  *)  Ber.  21,  682. 
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deiivate  erhält  man  durch  Sulfiiriren  von  Monomethyl-  bezw. 
äthyl-o-toluidin  und  Verschmelzen  der  entstandenen  p-Sulfo- 
säuren  mit  Kali.  Die  auf  diese  Weise  dargestellte  Methyl- 
verbindung schmilzt  bei  108®  und  die  Aethylverbindung  bei  87®. 
Die  Herstellung  der  FarbstofiFe  erfolgt  nach  dem  in  der  Patent- 
schrift Nr.  48731  ^  angegebenen  Verfahren.  Die  Producte  gleichen 
in  ihren  Eigenschaften  den  symmetrischen  Dialkylrhodaminen 
des  Patentes  Nr.  48  731.  K. 

R.  Meyer.  Ueber  einige  Verbindungen  der  Ph talsäure  mit 
den  Phenolen 2).  —  R.  Meyer  wies  nach,  dafs  die  früher  von 
ihms)  durch  Einwirkung  von  Phtalylchlorid  auf  j3-Naphtol  ge- 
wonnene, in  kleinen,  farblosen,  bei  115  bis  117®  schmelzenden 
Blättchen  krystallisirende,  und  in  concentrirter  Schwefelsäure 
sich  mit  gelbrother  Fluorescenz  lösende  Verbindung,  welche  er 
als  das  Fluoran  des  /J-Naphtols,  CjgHißOa. V^HgO,  angesprochen 
hatte,  in  Wirklichkeit  ein  Gemisch  des  Phtalsäureäthers  des 
^-Naphtols  mit  dem  j3-Naphtofluoran  ist.  Dieses  ß-Naphtofluoran^ 
CO(-C6H4-,  -0-)C(-C,oH6-,  -CioHe-)0  =  C28Hie03,  wurde  aus 
der  ursprünglich  dafür  gehaltenen  Verbindung  in  der  Weise 
abgeschieden,  dafs  dieselbe  mit  alkoholischem  Kali  gekocht,  nach 
dem  Abfiltriren  des  sich  dabei  abscheidenden  phtalsauren  Kaliums 
die  Lösung  mit  Salzsäure  übersättigt  und  der  hierbei  entstehende 
Niederschlag  mit  Natronlauge  behandelt  wurde,  wobei  das  j3-Naphto- 
fluoran  ungelöst  zurückbleibt.  Dasselbe  schmilzt  annähernd  bei 
etwa  290®  und  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  sehr 
starker  rothgelber  Fluorescenz.  Das  mit  diesem  isomere,  schon 
1871  von  Grabowski  durch  Zusammenschmelzen  von  Phtalsäure- 
anhydrid  mit  a-Naphtol  dargestellte  a-Naphtofluoran^  CjgHigOa, 
krystallisirt  aus  Xylol  in  farblosen,  glänzenden  Blättchen  oder 
breiten  Nadeln,  schmilzt  bei  300®  und  löst  sich  fast  ohne 
Fluorescenz  mit  gelbrother  Farbe  in  concentrirter  Schwefelsäure, 
aus  welcher  Lösung  nach  dem  Erhitzen  und  Eingiefsen  in  Wasser 
ein  dunkelrother  Körper  ausfällt.  Bei  der  Einwirkung  von 
Phtalylchlorid  (4  g)  auf  durch  Behandeln  von  krystallisirtem 
^-Cumidin  mit  salpetriger  Säure  gewonnenes  ^-Cumenol  (5,4  g), 
CeH3(-CH3, -CH3, -CH3)0H,   vom  Schmelzp.  67®,   wurde  keine 

^    [1]  [2]  [4]         [6] 

Spur   eines   Fluorans,   sondern   nur  Phtdlsäure-ilf-Cumenoläther^ 
C6H4(COOC9Hii)2,    in   grofsen,    glänzenden,    bei    118   bis   119® 


0  Ber.  23,  788.  —  «)  Ber.  26,  204—210.  —  «)  Ber.  24,  1414;  JB.  f. 
1891,  S.  1995  ff. 
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schmelzenden  Nadeln  erhalten.  Bei  der  Einwirkung  von  Pbtalyl- 
chlorid  auf  p-Kresol  bildet  sich  p  -  Kresölfluoran  nur  in  sehr 
geringer  Menge.  In  der  Hauptsache  wird  auch-  hier  PhUdsäure- 
p-KresolätheTy  C6H4(COOC7H7)a,  erhalten,  welcher  aus  Eisessig  in 
grofsen,  farblosen,  glänzenden,  bei  83  bis  84<>  schmelzenden 
Prismen  krystallisirt  Nach  Untersuchung  von  J.  Kloos  bilden 
die  Krystalle  dünne,  schmale  Tafeln  des  monosymmetrischen 
Systems,  welche  bis  zu  13  mm  Kantenlänge  messen.  Das  vor- 
herrschende Flächenpaar  wird  von  Säulenflächen  und  am  Ende 
von  einem  schief  aufgesetzten,  pyramidalen  Flächenpaar  begrenzt. 
Das  andere  Ende  ist  stets  abgebrochen.  Der  Prismenwinkel 
wurde  zu  110^11'  bestimmt.  Die  Neigung  der  Pyramidenpolkante 
zur  Säulenkante  beträgt  etwa  66^  Die  optische  Axenebene  hegt 
senkrecht  zum  vorherrschenden  Flächenpaar.  Wt 

G.  Cohn.  Condensationsproducte  einbasischer  Säuren  mit 
Resorcin  i).  —  Die  Resultate  dieser  Untersuchung  sind  in  folgenden 
Thesen  zusammengefafst:  1.  Die  einbasischen  Säuren  condensiren 
sich  mit  Resorcin  unter  gewissen  Bedingungen  zu  „Fluoresceinen". 
2.  Der  Charakter  dieser  Farbstoffe  ist  im  Allgemeinen  von  der 
Natur  der  Säure  unabhängig,  insofern  als  alle  Körper,  was  Farbe, 
Fluorescenz,  Spectrum,  Löslichkeitsverhältnisse  und  Derivate 
angeht,  einander  sehr  ähnlich  sind.  3.  Insbesondere  geben  alle 
äufserst  gleichartige  Tetrabromsubstitutionsproducte ,  „Eosine", 
deren  Brom  in  den  Resorcinkernen  enthalten  ist.  4.  Der  Einfluts 
der  Säure  äufsert  sich  darin,  dals  a)  aliphatische  Fluoresceine 
eine  geringere  Verwandtschaft  zur  animalischen  Faser  zeigen  als 
aromatische,  und  dafs  b)  complicirtere  Säuren  die  Möglichkeit 
geben,  höher  halogenisirte,  röthere  Derivate  zu  erhalten.  5.  Aus 
Benzoesäure  und  Benzotrichlorid  erhält  man  mit  Resorcin  und 
Ghlorzink  denselben  Farbstoff,  aus  Benzaldehyd  und  Resorcin  ein 
von  dem  Benzein  verschiedenes  Product.  Verfasser  hat  hier  den 
Ausdruck  „Fluorescein",  der  seither  nur  für  die  Condensations- 
producte des  Resorcins  mit  zweibasischen  Säuren  benutzt  wurde, 
auch  für  die  mit  einbasischen  Säuren  angewendet.  A.  JResoran- 
benzein  und  seine  Derivate,  a)  Resorcinbenzein,  das  Verfasser 
durch  Schmelzen  von  Benzoesäure,  Resorcin  und  Zinkchlorid 
dargestellt  hat,  ist  identisch  mit  dem  von  Döbner  aus  Benzo- 
trichlorid und  Resorcin  erhaltenen  Präparat,  b)  Bromderivate 
desselben.  Für  die  Bromirung  löst  man  das  Resorcinbenzein  in 
Eisessig  unter  Zusatz  von  einigen  Tropfen   concentrirter  ßrom- 


»)  J.  pr.  Chem.  48,  384—410;  Ber.  26,  2064—2068. 
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wasserstoflfeäure.  Unter  Verwendung  von  2  Mol.  Brom  erhält 
man  das  Dibromresorcinben^etn ,  welches  beim  Erhitzen  auf  250^ 
noch  unverändert  bleibt,  Seide  röthlichgelb  und  Wolle  rosa  mit 
schwacher  Fluorescenz  färbt.  Das  Tetrabramresorcinbennetn  kry- 
stallisirt  sowohl  in  braunen,  blauschillemden  Nadeln  als  auch  in 
braunen,  metallisch  grünglänzenden,  rhombischen  Blättchen  und 
färbt  Seide  rosa  mit  gelber  Fluorescenz,  Wolle  gelbroth.  Kocht 
man  dieses  Eosin  in  Eisessiglösung  mit  einem  geringen  Ueber- 
schufs  an  Brom,  bis  klare  Lösung  eingetreten  ist,  so  scheiden 
sich  beim  Erkalten  lange,  braune  Nadeln  des  Eentixbromresorcin- 
benzeins, 


aus.  Die  Substanz  vermag  Seide  rosenroth,  aber  ohne  Fluorescenz, 
zu  färben.  Von  den  verschiedenen  Producten,  die  beim  Nitriren 
des  Resorcinbenzeins  mit  lauchender  Salpetersäure  entstehen,  ist 
bisher  nur  das  Dinitroderivat  isolirt  worden.  Dasselbe  krystalli- 
sirt  aus  Eisessig  in  rothgelb  bis  braun  gefärbten,  büschelförmig 
gruppirten,  spröden  Nadeln,  die  bei  250^  noch  nicht  schmelzen 
und  bei  stärkerem  Erhitzen  verpufien.  Es  färbt  Seide  und  Wolle 
orangegelb.  B.  Besorcinphenylacetetn  entsteht  durch  Zusammen- 
schmelzen von  Phenylessigsäure,  Resorcin  und  Chlorzink  bei 
einer  Temperatur  von  170  bis  180®  und  bildet  nach  dem  Um- 
krystallisiren  aus  Alkohol-Eisessig  kleine,  braune  Krystallblättchen 
mit  grünem  Oberflächenschimmer,  Schmelzp.  266  bis  268^.  Es 
zeigt,  wie  das  Resorcinphtalein,  in  alkalischer  verdünnter  Lösung 
eine  intensive,  leuchtend  grüne  Fluorescenz  und  färbt  Seide  wie 
Wolle  orangegelb.  Beim  Erhitzen  mit  Acetanhydrid  werden  zwei 
Acetylgruppen  aufgenommen  unter  Bildung  eines  Acetißfluoresceins^ 
das  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  Eisessig  in  weifsen, 
seideglänzenden,  zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigten  Nadeln 
erhalten  wird.  Schmelzp.  150®.  Wie  mit  Resorcin  läfst  sich  die 
Phenylessigsäure  auch  mit  Orcin,  Brenzcatechin ,  Hydrochinon, 
Phloroglucin  etc.  condensiren.  Das  Tetrabromid  des  Resorcin- 
phenylaceteins  bildet  ein  gelbes,  fein  krystallinisches  Pulver. 
Schmelzp.  236®.  Es  färbt  Seide  gelbroth  bis  rosa  mit  gelber 
Fluorescenz  und  Wolle  rosa.  Die  Alkalisalze  sind  zum  Unter- 
schiede derjenigen  des  Tetrabromresorcinphtaleins  in  Wasser  sehr 
wenig  löslich.  Das  Tetrabromid  des  Resorcinhydrocinnamyletns 
verhält  sich  ähnlich  den  analogen  Derivaten  des  Benzei'ns  und 
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Phenylacete'ins.  Das  Pentabroniresorcinphenylcxetein  entsteht  so- 
wohl aus  dem  Tetrabromid  als  aus  dem  Fluorescein  beim  Kochen 
mit  Brom  und  Eisessig.  Es  krystallisirt  aus  Eisessig  in  langen, 
rothen,  meist  fächerförmig  gruppirten  Nadeln,  die  bei  250^  unter 
Zersetzung  schmelzen.  Seide  wird  rothviolett  gefärbt,  aber  ohne 
Fluorescenz.  Bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure 
auf  den  Farbstoff  in  der  Kälte  wird  ein  Theil  des  Halogens  gegen 
die  Nitrogruppe  ausgetauscht.  Tetranitroresorcinphenylacetetn 
bildet  ein  gelbes,  undeutlich  krystallinisches  Pulver,  das  sich  in 
Alkalien  mit  brauner  Farbe  löst.  Zur  Darstellung  nitrirter 
Fluoresceine  kann  man  auch  von  nitrirten  Säuren  ausgehen,  die 
sich  sogar  noch  leichter  mit  Resorcin  condensiren  lassen.  Wie 
die  Phenylessigsäure  wurden  noch  Mandelsäure,  p-Tolylessigsäure, 
a-Phenylpropionsäure,  Hydrozimratsäure  mit  Resorcin  zu  den 
entsprechenden  Fluorescemen  condensirt,  die  aber  nicht  von  be- 
sonderem Interesse  sind.  C.  Resorcincinnamylein  wird  erhalten 
durch  Condensation  von  Zimmtsäure  mit  Resorcin.  Die  Reinigung 
desselben  ist  dadurch  sehr  erschwert,  dafs  es  nicht  gut  in  kry- 
stallisirte  Form  gebracht  werden  kann.  Verfasser  läfst  es  un- 
entschieden, ob  der  Körper  der  Classe  der  Fluoresceine  anzugliedern 
ist.  Das  Resorcincinnamylein  ist  im  Allgemeinen  leichter  lösHch 
als  die  Fluoresceine,  so  z.  B.  in  Eisessig.  In  Alkohol  löst  es  sich 
im  Gegensatz  zu  den  Fluorescemen  mit  rother  Farbe  ohne 
Fluorescenz.  Ebenso  zeigt  die  ammoniakalische  Lösung  keine 
Fluorescenz.  Dagegen  tritt  letztere  mit  grofser  Intensität  auf 
beim  Eintragen  des  Cinnamyleins  in  concentrirter  Schwefelsäure, 
was  mehr  dem  Verhalten  der  Xanthone  oder  des  Diphenylen- 
methanoxydes  entspricht.  Auf  Zusatz  von  concentrirter  Salzsäure 
zur  Lösung  des  Cinnamyleins  in  Eisessig  fällt  in  Form  eines 
braunen  Krystallpulvers  das  Resorcincinnamyletnchlorhydrat  aus. 
Stärkere  Säuren  vermögen  der  Verbindung  die  Salzsäure  zu  ent- 
ziehen unter  BiMung  der  entsprechenden  Salze.  Alkali  zersetzt 
das  Chlorhydrat  unter  Abscheidung  des  Cinnamyleins.  Das  Chlor- 
hydrat kann  deshalb  besonders  zur  Reinigung  des  Cinnamyleins 
benutzt  werden.  Bei  200*^  bleibt  es  unverändert,  bei  höherer 
Temperatur  bräunt  es  sich,  ohne  zu  schmelzen.  Durch  Bromiren 
des  Cinnamyleins  gelangt  man  zu  dem  Hexabromresorcincinnamylein, 
Es  bildet  ein  braunes,  krystallinisches  Pulver,  das  beim  Trocknen 
metallisch  grün  wird  und  sich  in  Eisessig  nur  spurenweise,  in 
Alkohol  leichter  löst.  Säuren  fällen  aus  der  alkalischen  Lösung 
die  Verbindung  als  violettes  Pulver.  Beim  Erhitzen  entweicht 
Bromwasserstoff.    Die  alkalisch-alkoholische  Lösung  ist  blauroth, 
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verdünnt  blauviolett  und  zeigt  keine  Fluorescenz.  Die  o-,  m- 
und  p- Nitro-,  sowie  die  o-Oxyzimmtsäure  und  die  Furfuracryl- 
säure  geben  ähnliche  Farbstoffe.  K 


Säuren  mit  6  At.  SauerstofT. 

C.  Böttinger.  Zur  Kenntnifs  der  Lagsäure  i).  —  Die  unter 
den  Oxydationsproducten  der  Gallussäure  aufgefundene  Lagsäure 
bildet  einen  zähen,  schwach  gelben  Syrup ;  das  Bleisalz  ist  gelblich- 
weifs  krystallinisch,  nach  der  Formel  (0411303)2  Pb  zusammengesetzt 
Die  Verbindungen  der  Lagsäure  mit  Anilin  und  Dimethylanilin  sind 
zähe  Massen,  dagegen  wird  der  Phenylhydrazinabkömmling  als 
gelbe  krystallinische  Substanz  erhalten,  dieselbe  liefert  die  Blei- 
verbindung (CioH9NaOj)Pb.  Durch  Erhitzen  mit  Brom  wird  die 
Lagsäure  gespalten,  es  entsteht  Kohlensäure,  Bromoform  und 
andere  bromhaltige  Kohlenwasserstoffe.  Durch  partielles  Fällen 
einer  ätherischen  Lösung  der  Lagsäure  mit  Petroläther  werden 
farblose,  bei  178^  schmelzende  Krystalle  erhalten,  dieselben  re- 
präsentiren  eine  Säure,  welche  sich  der  Lagsäure  sehr  ähnlich 
verhält,  mit  derselben  aber  nicht  identisch  ist  Ld. 

Oausse»)  wies  nach,  dafs  das  zuerst  von  B.  Fischer  dar- 
gestellte Wistnuthsubgallat  (Dermatol)  gemäfs  der  Formel 

CeH.[-OH,  —0,  —0,  -COO] 
Bi.2H30 

constituirt  sein  mufs,  wonach  das  Wismuth  also  an  zwei  Phenol- 
hydroxyle  und  die  Carboxylgruppe  der  Gallussäure  gebunden  ist, 
wodurch  es  auch  seine  citronengelbe  Farbe  erhält  Verfasser 
erhält  das  Wismuthsubgallat  auf  folgende  Weise  im  krystallisirten 
Zustande:  200g  Wisrauthsubnitrat  wurden  in  Salpetersäure  gelöst, 
diese  Lösung  mit  500  ccm  einer  gesättigten  Kaliumnitratlösung 
versetzt,  die  freie  Säure  mit  Wismuthsubnitrat  neutralisirt  und 
die  neutrale  Lösung  mit  100  ccm  Essigsäure  versetzt  Ferner 
wurden  125  g  Gallussäure  in  möglichst  siedendem  Wasser  gelöst, 
diese  Lösung  mit  der  Wismuthsubnitratlösung  unter  Zusatz  von 
80  viel  Essigsäure  vermischt,  dafs  kein  Niederschlag  entsteht,  und 
dieses  Gemisch  in  das  15-  bis  20  fache  Volum  Wasser  schnell 
eingetragen.    Nach  kurzer  Zeit  schlägt  sich  das  Wismuthsubgallat 


')  Ber.  26,  2327—2329.  —  «)  BuU.  soc.'chim.  [3]  9,  704. 
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in  Form  kleiner,  citronengelber,  in  Wasser  unlöslicher,  in  den 
starken  Minerabäuren  löslicher,  am  Licht  und  an  der  Luft  sich 
sehr  wenig  verändernder  Krystalle  nieder.  Auch  Pyrogallus- 
säure  giebt  beim  Behandeln  einer  essigsauren  Lösung  von  Wis- 
muthoxyd  mit  einer  ebenfalls  essigsauren  Lösung  von  Pyrogallus- 
säure  eine  Wismuthverbindung  von  der  Formel  CeHsOgBi,  welche 
in  kleinen,  gelben  Krystallen  erscheint  und  dieselben  Eigenschaften 
besitzt,  wie  das  Wismuthsubgallat.  Dagegen  wurde  beim  Be- 
handeln einer  essigsauren  Lösung  von  TriaCetylgallussaure  mit 
einer  ebenfalls  essigsauren  Lösung  von  Wismuthoxyd  die  WismuOh 
Verbindung  CflH,[-OC3H80,  -OC2H3O,  -OC2H3O,  -COOBi(OH),] 
in  Form  eines  weifsen  Niederschlages  erhalten.  Die  gleiche  Ver- 
bindung im  wasserfreien  Zustande,  C6H2[-OC2H3  0,  — OC2H3O, 
-OCsHjO,  -COOBiO],  erhält  man  durch  Lösen  von  Wismuth- 
subgallat in  dem  vier-  bis  fünffachen  Gewicht  von  Essigsäure- 
anhydrid in  Form  von  farblosen  Krystallen.  Schliefslich  wurde 
noch  die  Doppel  Verbindung,  Wismuth-Magnesiumgallat^  C7H2MgBi06, 
durch  Versetzen  einer  essigsauren  Wismuthlösung  mit  einer  Lösung 
mit  Magnesiumcarbonat  gesättigter  Gallussäure  als  gelber  kry- 
stallinischer  Niederschlag  erhalten,  der  aber  viel  weniger  beständig 
ist,  wie  das  Wismuthsubgallat  und  sich  an  der  Luft  und  am 
Licht  schnell  grünlich  färbt  Wt. 

Arnold  Voswinkel.  Zur  Herstellung  basischer  organischer 
Wismuthsalze  1).  —  Verfasser  hat  basische  Wismuthsalze  dar- 
gestellt, indem  er  das  Wismuthchlorid  in  Kochsalzlösung  an- 
wendet. So  erhielt  er  durch  Zufügen  von  Gallussäure  zu  der 
Wismuth  -  Kochsalzlösung  und  Kochen  während  einer  Stunde  das 

Salz  C6Ha<;^Q(^'ßj/Qjj\  .     Um   zu   pyrogallussaurem   Wismuth 

zu  gelangen,  läfst  er  beide  Bestandtheile  in  Kochsalzlösung  auf 
einander  einwirken.  Das  so  erhaltene  Salz  ist  basisch  und  ent- 
spricht der  Formel  Cg  H3  0  H  Q>Bi  0  H.  Ldt. 

Hugo  Schifft)  wies  in  einer  Notiz  über  Derivate  der  Tri- 
acetylgallussäure  darauf  hin,  dafs  dieselben  die  Eigenschaft  zeigen, 
mit  Krystallessigsäure  zu  krystallisiren  und  dieselbe  äufserst  fest 
zu  halten.  So  fand  er  3)  seiner  Zeit  in  Folge  eines  Gehalts  an 
Krystallessigsäure  den  Schmelzpunkt  des  Triacetylgällanilids  zu 
101    bis   102^  statt  zu   161  bis  162^  und  ebenso  fanden  er  und 


»)  Chem.  Centr.  64,  II,  809;  nach  Pharm.  Zeitg.  38,  584.  —   «)  Am. 
Chem.  277,  206.  -  ')  Daselbst  272,  234. 
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Pongi)  aus  gleichem  Grunde  den  Schmelzpunkt  des  Triacetyl- 
gailamids  nur  zu  150^  während  M.  Marx  *)  ihn  zu  163^  bestimmte. 
Das  ebenfalls  von  Marx  beschriebene,  bei  210» -schmelzende 
Teiracetylgallamid  ist  wahrscheinlich  das  Triacetylgallacetamid, 
CeHaC-OCaHaO,  -OCjHaO,  -OC2H3O,  -CONHCjHsO).  Merk- 
würdig ist,  dafs  aus  entwässertem  Gallanilid  dargestelltes  Tri- 
acetylgallanilid  viel  mehr  Erystallessigsäure  enthaltende  Substanz 
giebt,  als  das  aus  Krystallwasser  enthaltendem  Gallanilid  ge- 
wonnene Product.  Wt. 

H.   Schiff»)  stellte  das  Gdlhnilid,  C6H2(OH)3CONHG6Hß 
.H,0,  dar  durch  Suspendiren  von  Anilin  (20  g)  in  Wasser  (150  g), 
Sättigen  mit  Schwefligsäuregas  und  12  stündiges  Erhitzen  des  mit 
Gallussäure  (25  g)  versetzten  Reactionsproductes  auf  90  bis  120®. 
Das    so    gewonnene    OaUanüid    enthält    1  Mol.   Wasser,    bildet 
glänzende,  farblose  Schuppen  oder  breite  Nadeln,  schmilzt  bei 
207**  und  löst  sich  fast  nicht  in  kaltem,  wenig  in  heifsem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol  und  Essigsäure.   Mit  Eisenchlorid  giebt  es  eine 
grünblaue,  auf  Zusatz  von  Alkali  in  Violett  übergehende  Färbung. 
Beim  Behandeln  mit  Essigsäureanhydrid  verwandelt  es  sich  in 
Triacdylgallanüid,  C6H2[-CONHC6Hß,  -(OCaHsO),],  welches  in 
concentrisch  gruppirten,  bei  101  bis  102®  schmelzenden,  in  Alkohol, 
Aether  und  Essigsäure  sehr  leicht,  in  heifsem  Wasser  ziemlich 
leicht  löslichen  Nädelchen  krystallisirt  und  mit  Eisenchlorid  keine 
Färbung  giebt.    Gallussaures  Anilin,  C7  Hg  Og .  N  Hj  Cg  Hg,  entsteht 
beim  Erhitzen  von  Gallussäure  (10  Thln.)  mit  Anilin  (6  Thln.)  im 
Wasserbade  und  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  von  Gall- 
anilid aus  Digallussäure  *).    Es  stellt  meist  grünlichgelb  gefärbte, 
grolse  Krystalle  dar  und  schmilzt  bei  168®,  wobei  es  sich  in  seine 
Componenten  spaltet  Wt. 

P.  Cazeneuve.  Ueber  die  Bildung  des  Gallanilids,  seines 
Triacetyl-  und  Tribenzoylderivates  s).  —  P.  Cazeneuve  wies  darauf 
hin,  dafs  die  Gallussäure  und  das  gallussaure  Anilin  eine  gleich 
geringe  Beständigkeit  besitzen.  Während  die  erstere  beim  Er- 
hitzen mit  Anilin  im  Ueberschufs  bei  der  relativ  niedrigen  Tem- 
peratur von  110  bis  120®  unter  Kohlensäure  Verlust  in  Pyrogallol 
übergeht,  verliert  das  gallussaure  Anilin  beim  Erhitzen  auf  105 
bis  HO®  ebenfalls  Kohlensäure,  bevor  es  unter  Wasserverlust  in 
Gallanilid  umgewandelt  wird.    Beim  einstündigen  Erhitzen  von 


»)  JB.  f.  1885,  S.  1479  ff.  —  «)  JB.  f.  1891,  S.  1998  ff.  —  »)  Gazz.  chim. 
ital.  23,  I,  26.  —  *)  JB.  f.  1882,  S.  916;  f.  1885,  S.  1479  ff.  —  *)  Compt. 
rend.  116,  698—700. 
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Gallusgerbsäure  mit  einem  üeberschufs  toxi  Anilin  auf  ca,  150^ 
erhält  man  nach,  der  Gleichung:  C00H(0H),CeH2-0-^0C,H, 
(OH),  +  2CeH5NH,  =  CeH2(OH)3CONHC6H,  +  C,H,(OH)s 
COOH.CöH^NH,  Gallanilid  neben  gallussaurem  Anilin.  Maa 
behandelt  die  Masse  mit  durch  Salzsäure  angesäuertem  Wasser, 
und  krystallisirt  das  Gallanilid  einige  Male  aus  wässerigem 
Alkohol  um.  Auf  diese  Weise  erhalt  man  das  Gallanilid ,  üeH, 
(OH)3CONHC6H5,  in  weifsen,  2  Mol.  Krystallwaaser  enthaltenden 
Blättchen.  Im  wasserfreien  Zustande  schmilzt  es  ohne  Gasentwicke- 
lung (zum  Unterschiede  von  dem  gallussauren  Anilin)  gegen 
205<>  und  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig,  in  siedendem  Wasser 
sehr  leicht,  in  Alkohol  leicht,  in  Aether  ziemlich  leicht,  in  Chloro- 
form, Benzol  und  Ligroin  nicht  löslich.  Seine  Lösung  wird  durch 
Eisenchlorid  blau  gefärbt.  In  Alkalien  löst  sich  das  Gallanilid 
unter  theilweiser  Veränderung.  Beim  einstündigen  Erhitzen  mit 
concentrirter  Salzsäure  auf  150^  zersetzt  es  sich  in  Gallussäure 
und  Anilin.  Durch  15  Minuten  langes  Kochen  mit  Essigsäure- 
anhydrid im  üeberschufs  wird  es  in  das  TriacdylderivcU  über- 
geführt, welches  in  kleinen,  weifsen,  sehr  leichten,  bei  160  bis 
16P  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  schmelzenden,  und  beim  Er- 
hitzen über  200^  sich  zersetzenden  Nadeln  krystallisirt.  Das 
durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  Gallanilid  (1  Mol.)  mit  Benzoyl- 
chlorid  (4  Mol.)  auf  ca.  120^  gewonnene  Tribenzoylderivat  bildet, 
aus  Toluol  krystallisirt,  kleine,  weifse,  bei  18P  schmelzende,  in 
den  meisten  Lösungsmitteln  unlösliche  Nadeln.  Zweifellos  bilden 
sich  dieses  Triacetyl-  und  Tribenzoylderivat  mit  den  drei  Phenol- 
hydroxylen  der  Gallussäure.  Hiemach  kann  man  also  Gallanilid 
durch  Behandeln  sowohl  von  Digallussäureester  als  auch  von 
Gallusgerbsäure  mit  Anilin  nach  einer  der  für  die  Bildung  der 
Amide  üblichen  Methoden  erhalten,  und  wird  auch  hierdurch  die 
für  die  Gallusgerbsäure  angenommene  Constitution  bestätigt.  Wt 
P.  Cazeneuvei)  stellte  das  Anilid  der  Gallussäure,  sowie 
Aether  und  Salze  desselben  dar.  Das  Anilid  der  Oallussäure, 
CeH2(-CONHC6H5,-OH,-OH,-OH).2HaO,  erhielt  er  durch  ein- 
stündiges Erhitzen  von  Tannin  mit  einem  üeberschufs  von  Anilin 
auf  150  bis  180<^  und  Behandeln  des  rothbraunen  Reactions- 
productes  mit  durch  Salzsäure  angesäuertem  Wasser.  Aus  ver- 
dünntem Alkohol  krystallisirt  es  in  bald  tafel-,  bald  nadelformigen 
Krystallen,  welche  bei  100^  2  Mol.  Krystallwasser  verlieren.  Es 
schmilzt  gegen  205^  löst  sich  sehr  schwer  in  kaltem,  sehr  leicht 


»)  BuU.  80C.  chim.  [3]  9,  847. 
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in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether,  nicht  in 
Chloroform,  Benzol  und  Ligroin  und  seine  wässerige  Lösung  wird 
durch  Eisenchlorid  blauviolett  gefärbt  Seine  Lösung  in  ver- 
dünnten Alkalien  absorbirt  Sauerstoff  aus  der  Luft,  wobei  es 
sich  stark  färbt  und  allmählich  einen  unlöslichen  Niederschlag 
absetzt.  Dagegen  scheint  das  Gallanilid  sich  beim  Kochen  mit 
concentrirter  Alkalilauge  nicht  merklich  zu  verändern.  Beim  ein- 
ständigen Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  im  geschlossenen 
Rohre  auf  150®  wird  es  in  Gallussäure  und  Anilin  gespalten. 
Beim  Erhitzen  mit  Eisessig  im  Ueberschufs  verwandelt  es  sich  in 
das  TriacetyUerivat,  CßHaf-CONHCßHj,  -OC2H3O,  OC2H3O, 
-OC2H5O],  welches  kleine  weifee,  sehr  leichte,  bei  160  bis  16P 
schmelzende  und  beim  Erhitzen  über  200<*  sich  zersetzende 
Nadeln  bildet.  Ebenso  erhält  man  beim  Erhitzen  von  Gallanilid 
mit  Benzoylchlorid  (4  Mol.)  auf  120^  TnbenzoylgaJlanilid  ^  CgH, 
(-CONHCeHj,  -OCyHßO,  -OC7H5O,  -OG7H5O),  in  kleinen,  bei 
18P  schmelzenden,  in  den  meisten  Lösungsmitteln  unlöslichen, 
weifsen  Naäeln.  Von  Salzen  des  Gallanilids  krjstallisiren  die 
Alkalisalze,  das  Ammonium-,  Calcium-  und  Baryumsalz  nicht. 
Mit  Zinkacetat  giebt  das  Gallanilid  drei  Verbindungen  von  den 
Formeln:  L  C^ H, [-C 0 N H C^ H^,  -OH,  -0-,  -0-]Zn,  II.  [CgH, 
(-CONHCeHß,  -OH,  -OH,  -0-)]aZn  und  HL  [CeHaC-CONHCeH«, 
-0-,  -0-,  -0-)]^Zn3.  Mit  Bleiacetat  liefert  Gallanilid  die  Ver- 
bindung  CeH,(-C0NHGeH5,  -OH,  -0-,  -0-)Pb.  Quecksilber- 
und Kupferacetat  geben  mit  Gallanilid  keine  Salze.  Mit  vielen 
Älkaloiden,  besonders  mit  Strychnin  und  Chinin  giebt  das  Gall- 
anilid unlösliche  Verbindungen.  Aus  Anilin  krystallisirt  es  in 
hell  bräunlichen,  prismatischen  Krystallen,  welche  gemäfs  der 
Formel  C«H,(-C0NHCeH5,  -OH,  -OH,  -OH).2CeH5NH,  2Mol. 
Anilin  enthalten.  Wt 

P.  Cazeneuve.  Ueber  Metallverbindungen  des  Gallanilids  1). 
—  F.  Cazeneuve  fand,  dafs  das  Gallanilid  mit  den  kaustischen 
Alkalien  und  Ammoniak  keine  krystallisirten  Verbindungen  bildet. 
Mit  Kalk-  und  Barytwasser  giebt  Gallanilid  weifse  Niederschläge, 
welche  sich  in  Folge  von  Oxydation  sehr  rasch  bläuen.  Diese 
Verbindungen  sind  gemäls  der  allgemeinen  Formel 

C,H.(-OH,  —0,  —0,  — CONHC,H,) 

\/ 
M" 

zusammengesetzt.    Mit  Zinhacetat  giebt  das  Gallanilid  drei  ver- 
schiedene Salze.     Beim  Versetzen  einer  Lösung  von   Gallanilid 

»)  Compt.  rend.  117,  47—50. 
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(3  Mol.)  in  siedendem  Wasser  mit  Zinkacetat  (1  MoL)    fallt  das 
in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  etwas  lösliche  Salz 
CeH,(~OH,  —0,-0,  -CONHC.HJ 

^^ 

aus.  Beim  Eindampfen  der  Lösung  krystallisirt  das  zweite  Salz 
[C6H3(-CONHCeH5, -OH, -OH, -O-Zl^Zn  in  schwach  gelbUcli 
gefärbten,  kleinen,  in  Wasser  und  Alkohol  löslichen  Blättchen 
aus.  Das  dritte  Salz  [CeH2(-CONHC6H5,  -0-,  -0-,  -0-)],Zn, 
entsteht  beim  Behandeln  von  Gallanilid  (2  Mol.)  in  ammoniakali- 
scher  Lösung  mit  Zinkacetat  (3  Mol.).  Mit  neutralem  und  basi- 
schem Bleiacäat  giebt  das  Gallanilid  das  Salz 

C«H^(— OH,  —0,  —0,  — CONHCeHa). 

\/ 
Pb 

Mit    Quecksilheracetat   giebt  Gallanilid    einen    grünlich    braunen 

Niederschlag;  Kupferacetat  wird   durch  dasselbe  reducirt    Auch 

die  Alkaloidc  geben  mit  Gallanilid  Niederschläge,  von  denen  das 

Chinin-  und  Strychninsalz    z.   B.  unlösliche  Verbindungen  sind. 

Durch  Krystallisiren  von   Gallanilid   aus  Anilin  erhält  man   die 

AntUnverbindung,  CeH^C-CONCeHs,  -OH,  -OH,  -0H).2(C6H6NH,), 

welche  bei   134®  schmilzt  und  aus  Wasser  mit  2  Mol.  Krystall- 

wasser  krystallisirt.      Aus   Alkohol  krystallisirt  sie   in  schwach 

bräunlich  gefärbten,  zugespitzten  Prismen.  Wt 

P.  Cazeneuve^)  stellte  WismuthgaUamUd  dar  durch  Be- 
handeln einer  Lösung  von  15  g  krystallisii'tem  Wismuthnitrat  in 
30  g  Essigsäure  und  250  ccm  Wasser  mit  einer  Lösung  von  5  g 
Gallanilid  in  200  ccm  siedendem  Wasser.  Es  ist  ein  gelber,  in 
Wasser  und  allen  anderen  Lösungsmitteln  unlöslicher  Nieder- 
schlag von  der  Formel  Cß  Hj  (-C  0  N  H  C«  H5, -0-, -0-  -0-)  Bi 
.2H2O,  welcher  die  beiden  Moleküle  Krystallwasser  bei  120<>  ver- 
liert und  in  seinem  Ansehen  und  Zusammensetzung  dem  Wismnth- 
subgallat  völlig  ähnelt.  Wt 

P.  Gazen euve.  Recherches  sur  les  homologues  de  la  gall- 
anilide;  preparation  de  la  galloparatoluide  ^).  —  Bei  den  Ver- 
suchen, Homologe  des  Gallanilids  darzustellen,  hatte  Verfasser 
nur  negative  Resultate  aufser  beim  p-Toluidin.  Letzteres  liefert 
mit  Gallusgerbsäure  auf  150®  erhitzt,  ein  p-Toluid^  weifee  Blätt- 
chen vom  Schmelzp.  21 P,  die  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer, 
in  heifsem  sehr  leicht  löslich  sind.  Es  ist  in  chemischer  Hinsiebt 
dem    Anilid   ganz   ähnlich,   krystallisirt,   wie   dieses,  mit  2  Mol. 


»)  Bull.  HOC.  chim.  [3]  9,  852.  —  *)  Compt.  rend.  117,  633—635. 
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Wasser,  zersetzt  sich  mit  Salzsäure  im  Rohr  bei  150®  und  liefert 
analoge  Zink-  und  Bleisalze.  Ldt 

P.  Cazeneuve.  üeber  die  Constitution  des  Gallusblau 
oder  des  Tanninindigos  0.  —  Der  von  Durand  und  Huguenin 
in  den  Handel  gebrachte  Farbstoff  Gallusblau  oder  Tanninindigo 
(Bleu  gallique  ou  indigo  du  tannin)  entsteht  durch  Kochen  gleicher 
Theile  von  Nitrosodimethylanilinchlorhydrat  und  dem  Conden- 
sationsproduct  von  Anilin  mit  Gallussäure«)  in  alkoholischer, 
wässeriger  oder  essigsaurer  Lösung.  Aus  Anilin  umkrystallisirt, 
bildet  der  Farbstoff  eine  kupferglänzende  Masse,  welche  sich  in 
Wasser  und  Alkalien  nicht,  in '  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
kirschrother  Farbe  auflöst.  Mit  Alkohol  und  Disulfitlösung  gekocht, 
geht  der  Farbstoff  in  eine  Sulfosäure  [Natriumsalz,  CaoHjyNaO^Cl 
(SO, Na)]  über.  Auch* mit  Schwefelsäure  behandelt,  entsteht  aus 
dem  Farbstoff  eine  Sulfosäure,  welche  lösliche  Salze  bildet.  Dem 
Farbstoff  sowie  dem  Producte  der  Einwirkung  von  Disulfit  auf 
denselben  kommen  folgende  Formeln  zu: 

0  X(CHa),Cl  OH  N(CH3),C1      Sd. 

A.  Bietrix3)  berichtete  über  Monobromgallussäure  und 
einige  Derivate  derselben.  Er  erhielt  die  Monobromgallussäure, 
C6BrH(OH)3COOH.3H2  0,  indem  er  Gallussäure  in  geringem 
Ueberschufs  auf  eine  Lösung  von  Brom  in  der  drei-  bis  vier- 
fachen Gewichtsmenge  Chloroform  langsam  einwirken  liefs.  Sie 
krystallisirt  aus  verdünnter  wässeriger  Lösung  mit  3  Mol. 
Krystallwasser  in  glänzenden,  schwach  braun  gefärbten,  kleinen 
hexagonalen  Tafeln.  Das  Ämmoniumsalz^  C6BrH(OH)3COONH4, 
wird  beim  Vermischen  der  alkoholischen  Lösungen  von  Mono- 
bromgallussäure und  Ammoniumacetat  als  weifser  Niederschlag 
erhalten.  Es  ist  in  heifsem  Wasser  sehr  leicht,  in  kaltem  Wasser 
kaum,  in  Alkohol,  Aether  und  Benzol  nicht  löslich  und  schmilzt 
nicht  ohne  Zersetzung.  Mit  Barytwasser  giebt  seine  Lösung  eine 
orangegelbe,  sofort  in  Grün  übergehende  Färbung.  Das  durch 
Behandeln  von  Monobromgallussäure  mit  Bleiacetat  gewonnene 
Bleisah,  [C6BrH(OH)3COO]aPb,  ist  ein  weifser,  bald  grün  und 


»)  Compt.  rend.  116,  884—887.  —  «)  Daselbst,  S.  698.  —   »)  Bull.  soc. 
chira.  [3]  9,  241. 
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scbliefslich  schmutzig  grau  werdender,  sehr  leicht  yeränderlicher, 
nicht  UDzersetzt  schmelzender,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
unlöslicher  Niederschlag.  TriacetylnumobramgaUussäure^  CeBrH 
(OC,HsO)8COOH,  endlich  wurde  durch  Kochen  von  Monobrom- 
gallussäure  (20  g)  mit  Acetylchlorid  (30  g)  bis  zur  völligen  Lösung 
der  Säure  als  gelbbraune,  in  kaltem  Wasser  unlösliche,  in 
siedendem  Wasser  schmelzende,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche, 
bei  95  bis  96®  schmelzende  Masse  erhalten.  Wt 

A.  Bietrix^)  beschrieb  einige  Derivate  des  (xallussäure- 
Methyläthers  und  des  Dibromgallussäure-Methyläthers.  Die  Wis- 
muthverbindung  des  Oallussäure- Methyläthers ^  CeH2[-COOCH3, 
-0Bi(0H)2,  -(OH)a],  entsteht  aus  IMol.  Gallussäure-Methyläther 
und  1  Mol.  Wismuthoxydhydrat  unter  Austritt  von  1  Mol.  Wasser. 
Sie  wird  beim  Versetzen  einer  Lösung  von*  15  g  Wismuthnitrat  in 
250  g  Wasser  unter  Zusatz  von  30  g  Essigsäure  mit  einer  Lösung 
von  7g  Gallussäure-Methyläther  in  200g  Wasser  als  hellgelbes, 
in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlösliches,  nicht  unzersetzt 
schmelzendes  Pulver  erhalten.  Die  bei  dem  Behandeln  von 
Gallussäure-Methyläther  mit  Bleiacetat  entstehende  Bleiverbindung 
des  Gallussäure 'Methyläthers, 
C«H,[-COOCH.,  -<0H)„  -0]CeH,[-0,  -OH,  — COOCH,,  -0]CeH,[-0, 

Pb  Ph 

-(OH),,  — COOCHJ, 

ist  ein  weifser,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslicher,  beim 
Erhitzen  schwarz  werdender  Niederschlag.  Die  Bleiverbindung 
des  Dibromgallussäure-Methyläthers, 

C,Br,[-COOCn„  —OH,  -0,  —0], 

\/ 
Pb 

wird  beim  Vermischen  der  wässerigen  Lösungen  von  Dibrom- 
gallussaure -  Methyläther  und  Bleiacetat  als  grünlichblauer,  beim 
Stehen  an  der  Luft  grün  werdender,  in  allen  neutralen  Lösungs- 
mitteln unlöslicher,  unter  Zersetzung  schmelzender  Niederschlag 
gewonnen.  Der  durch  Erhitzen  von  Dibromgallussaure -Methyl- 
äther (50  g)  mit  Acetylchlorid  (75  g)  dargestellte  Triacetyläibrom- 
gallussäure  -  Mähyläther ,  Cg  Br«  (-0  Ca  Hj  0,  -0  0^  H,  0,  -0  C,  H,  0, 
-COOCH3),  ist  ein  weifser,  bei  150^  schmelzender,  in  siedendem 
Alkohol  löslicher,  in  Wasser  unlöslicher  Körper.  Wt 

A.  Bietrix»)  stellte  Triacetyl-   und  Tribenzoyldibromgallus- 
säure   dar,   und   zwar  erhielt  er  die   TriacetyldibromgaUussäure, 

»)  BuU.  80C.  chim.  [3]  9.  692.  —  *)  Daselbst,  S.  115. 
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C6Brj(OCjH5  0)5COOH,  durch  einstündiges  Kochen  von  Dibrom- 
gallussäure  mit  Acetylchlorid  in  grofsem  Ueberschufs.  Dieselbe 
stellt  einen  weifsen,  amorphen,  bei  94  bis  95^  schmelzenden,  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslichen  Körper  dar  und  giebt  mit 
Kalk-  und  Barjrtwasser  eine  rothe  Färbung.  Die  durch  mehr- 
stündiges Kochen  Ton  Dibromgallussäure  mit  Benzoylchlorid  im 
UeberschuIi9gewonnene7rJien2roy!df6rom^aZZw55dur«,C6Br2(OG7H50)3 
COOH,  stellt  ein  weifses,  amorphes,  bei  95  bis  96^  schmelzendes, 
in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol  unlösliches  Pulver 
dar  und  giebt  ihit  Eisenchlorid  eine  grüne  Färbung.  Wt 

Paul  Sisley.  Sur  la  pr6paration  du  tannin  pur  et  le 
dosage  du  tannin^),  —  Zur  Untersuchung  über  die  Genauigkeit 
der  einzelnen  Tanninbestimmungsmethoden  hat  Verfasser  zur 
Controle  erst  reines  Tannin  dargestellt.  Zu  diesem  Zwecke  hat 
er  sich  folgender  Methode  bedient.  Während  Aether  einer  ver- 
dünnten Gerbstofflösung  hauptsächlich  Verunreinigungen  entzieht, 
nimmt  er  aus  einer  concentrirten  Lösung  fast  nur  Tannin  auf. 
Hierbei  bilden  sich  drei  Schichten,  eine  obere  ätherische,  die  fast 
kein  Tannin,  sondern  Farbstoffe  und  Gallussäure  enthält,  eine 
wässerige,  die  noch  die  Reste  des  Gerbstoffs  enthält,  und  eine 
untere  dicke  Flüssigkeit,  welche  immer  fast  genau  dieselbe  Zu- 
sammensetzung hat,  nämlich  49  Thle.  Tannin,  38  Thle.  Aether 
und  13  Thle.  Wasser.  Es  scheint,  als  ob  eine  feste  Verbindung 
entstehe,  da  sich  diese  untere  Schicht  unter  starker  Erwärmung 
bildet.  Diese  Flüssigkeit  ist  nicht  mischbar  mit  Aether,  Schwefel- 
kohlenstoff, Benzol,  Petroläther,  löslich  jedoch  in  Alkohol,  Chloro- 
form, Aceton.  Durch  genügenden  Zusatz  von  Wasser  wird  Zer- 
setzung herbeigeführt,  Aether  fallt  jedoch  daraus  wieder  die 
ursprüngliche  dicke  Flüssigkeit.  Geht  man  von  möglichst  reinem 
Rohmaterial  aus,  behandelt  dasselbe  in  der  angedeuteten  Weise 
mehrmals  und  entzieht  scbliefslich  der  dicken  Flüssigkeit  durch 
Eindampfen  Aether  und  Wasser,  so  gelangt  man  zu  einem  sehr 
reinen,  weifsen  Tannin,  dessen  selbst  sehr  concentrirte  Lösungen 
angefärbt  und  klar  sind,  das  keine  Glucoside  enthält  und  vom 
Hautpulver  ohne  Rückstand  aufgenommen  wird.  Mit  dieser  Sub- 
stanz hat  Verfasser  die  verschiedenen  Bestimmungsmethoden  einer 
Controle  unterzogen,  wobei  er  alle  mangelhaft  fand,  da  sie  auch 
Verunreinigungen  mit  fällen.  Die  Methode  Löwenthal-Neu- 
bauer (Titriren  mit  Permanganat  bei  Gegenwart  von  L[idigo- 
carmin)  ist  nur  genau,  wenn  es  sich  um  reinen  Gerbstoff  handelt 


»)  Bull.  800.  chim.  [3]  9,  756—772. 
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Sehr  vortheilhaft  wird  jedoch  diese  Methode,  wenn  man  das 
Tannin  erst  von  seinen  Begleitern  befreit,  indem  man  es  durch 
ammoniakalisches  Zinkacetat  fällt  und  dann  erst  mit  Permanganat 
titrirt.  Auf  diese  Weise  gelangt  man  immer  zu  genau  richtigen  Zahlen. 
Die  Acetatlösung  stellt  man  sich  dar  aus  Zinkoxyd  (40  g),  Eis- 
essig (65  com)  und  Wasser  (50ccm),  nach  dem  Lösen  füllt  man 
mit  concentrirtem  Ammoniak  auf  500  ccm  auf.  Die  Bestimmung 
geschieht  wie  folgt:  Aus  einer  abgemessenen  Menge  der  zu  unter- 
suchenden Lösung  fällt  man  das  Tannin  mit  einigen  Cubikcenti- 
metem  Acetatlösung  aus,  filtrirt,  wäscht  auf  dem  Filter  rasch 
mit  etwas  Ammoniakwasser,  spült  dann  den  Niederschli^  mit 
schwach  angesäuertem  Wasser  in  eine  Porcellanschale,  füllt  mit 
Wasser  bis  zum  Liter  auf  und  titrirt  mit  Permanganat.  Dies  ist 
die  einzige  Methode,  die  genaue  Resultate,  auch  bei  Gegenwart 
von  Verunreinigungen,  liefert.  Alle  Controlen  wurden  so  aus- 
geführt, dals  zuerst  eine  reine  Tanninlösung,  dann  eine  Gallus- 
säure- und  schliefslich  eine  solche  Lösung  angewandt  wurde,  die 
beide  Stoffe  in  gleichen  Mengen  enthielt  Auch  bei  stark  Ter- 
unreinigtem  Tannin  wurden  mit  der  beschriebenen  Methode  genaue 
Zahlen  erbalten.  Ldt. 

St.  V.  Kostanecki  und  C.  Weber ^)  stellten  einige  Oxy- 
/J-Phenylcumarine  dar.  Sie  erhielten  das  ß  -  Phenyldaphndin^ 
C15H10O4.HJ1O,  durch  Behandeln  eines  Gemisches  von  Benzoyl- 
essigäther  und  Pyrogallol  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  in 
langen,  glänzenden,  einen  Stich  ins  Gelbliche  besitzenden,  in 
Alkohol  sehr  leicht,  in  siedendem  Wasser  mit  gelber  Farbe  etwas 
löslichen,  im  wasserfreien  Zustande  bei  190  bis  192^  schmelzenden 
Nadeln.  In  Alkalien  ist  das  /5-Phenyldaphnetin  mit  rother  Farbe 
löslich,  doch  zersetzt  sich  die  Lösung  beim  Stehen  und  Kochen. 
Die  Lösung  des  /5-Phenyldaphnetins  giebt  mit  Barytwasser  einen 
ziegelrothen,  mit  Bleizucker  einen  gelben  Niederschlag,  mit  Eisen- 
chlorid eine  grüne,  auf  Zusatz  von  Soda  roth  werdende  Färbung, 
und  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  schon  in  der  Kälte. 
Thonerdebeize  färbt  das  /J-Phenyldaphnetin  schön  gelb  an.  Das 
durch  Kochen  des  /3-Phenyldaphnetins  mit  Essigsäureanhydrid 
und  entwässertem  Natriumacetat  gewonnene  Diacetyl  -  ß  -  Phenjß- 
daphnetin ,  Cj  5  Hg  0^  (0  C  0  C  Hjjj ,  krystallisirt  aus  verdünntem 
Alkohol  in  breiten,  weifsen,  bei  133  bis  134**  schmelzenden  Nadelu. 
Das  m-Dioxy'ß-Phenylcumarin^  C15H10O4,  durch  Condensation  des 
Benzoylessigäthers    mit  Phloroglucin   bei   Gegenwart  von  Zink- 
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Chlorid  unter  Zusatz  von  etwas  Eisessig  als  Lösungsmittel  bei 
Wasserbadtemperatur  dargestellt,  bildet  selbst  in  siedendem 
Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol  sehr  leicht  lösliche,  bei  234  bis 
235^^  schmelzende,  farblose  Nadeln.  In  Alkalien  löst  es  sich  mit 
intensiv  gelber  Farbe,  die  Lösungen  fluoresciren  aber  nicht. 
Ammoniakalische  Silberlösung  reducirt  es  selbst  in  der  Wärme 
nicht.  Gegen  Beizen  verhält  es  sich  indifferent.  Das  DiacetyU 
tn-Dioxy-ß'Phenylcumarin,  C15 11^02(0 CO CHg)^,  wird  in  weifsen, 
prismatischen,  bei  180  bis  181^  schmelzenden  Nadeln  erhalten. 
Ebenso  wie  zur  Darstellung  des  m-Dioxy-/3-Phenylcumarins  läfst 
sich  Zinkchlorid  auch  zur  Condensation  von  Benzoylessigäther 
mit  Orcin  und  zur  Darstellung  des  /3-Phenylumbelliferons  und 
des  /5-Phenyldaphnetins  mit  Vortheil  verwenden.  Wt. 

Rud.  Wegscheider^)  wies  in  einer  Untersuchung  über 
Opiansäure -Aethyläther  darauf  hin,  dals  man  durch  Behandeln 
von  opiansaurem  Silber  mit  Alkohol  und  Jodäthyl  und  durch 
Einwirkung  von  absolutem  Alkohol  auf  Opiansäurechlorid  ein 
und  denselben  Opiansäure- Aethyläther^  CiaH^Os,  erhält,  welcher 
mit  dem  früher  von  ihm>)  beschriebenen,  bei  92^  schmelzenden 
^-Opiansäure- Aethyläther  nicht  identisch,  sondern  isomer  ist.  Der 
hier  gewonnene  Opiansäure  -  Aethyläther  krystallisirt  in  langen 
Nadeln,  schmilzt  bei  63,5  bis  64,5  0  und  löst  sich  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  Eisessig,  Essigäther,  Aceton,  Chloroform,  Schwefelkohlen- 
stoff und  Benzol,  dagegen  schwer  in  Wasser.  Wt. 

F.  V.  Heyden  Nachfolger  in  Radebeul  bei  Dresden.  Ver- 
fahren zur  Darstellung  von  a-Oxyuvitinsäure  3).  D.  R.-P.  Nr.  65  316 
vom  22.  April  1892.  —  Erhitzt  man  o  -  Kresolalkali  oder  -erd- 
alkali  im  Kohlensäurestrome  auf  Temperaturen  unter  160^  so 
entsteht  o-Kresolmonocarbonsäure.  Erhitzt  man  jedoch  über  160® 
(bei  210  bis  220^),  am  besten  unter  Druck,  so  entsteht,  der 
Temperatursteigerung  entsprechend,  immer  mehr  a-Oxyuvitinsäure^ 
[CeHj|(CH8)(OH)(C02H),].  Die  Säure  schmilzt  bei  etwa  290® 
und  soll  zur  Herstellung  von  Farbstoffen  benutzt  werden.     Sd. 

Herbert  Meister*)  stellte  den  m-Oxyuvitinsäure-DiäthyU 
äther  einmal  durch  Erhitzen  von  m-Oxyuvitinsäure  mit  Alkohol 
und  Schwefelsäure,  und  dann  auch  durch  Erhitzen  der  m-Oxy- 
uvitinsäure  mit  alkoholischem  Kali  und  Bromäthyl  dar.  Ferner 
gelang  ihm  seine  Abscheidung  direct  aus  dem  bei  der  Einwirkung 


»)  Monatsh.  Chem.  14,  311;  Wien.  Akad.  Ber.  102,  IIb,  309.  — 
*)  Monateh.  Chem.  13,  263  u.  254  u.  710.  —  »)  Ber.  26,  Ref.  116.  —  *)  Da- 
aelbst,  S.  354. 
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von  Chloroform  auf  Natriumacetessigäther  erhaltenen  Aether- 
gemisch  durch  Destillation  desselben  mit  Wasserdampf  und  directe 
Destillation  des  hier  erhaltenen  Aethers  im  luftverdünnten  Raum. 
Der  m'Oxyuvitinsäure'Diäthyläther  schmilzt  bei  45^  siedet  unter 
465  mm  Druck  bei  288  bis  289^  und  unter  110  mm  Druck  bei 
242  bis  243^.  Das  durch  Versetzen  des  Diäthyläthers  in  ätherischer 
Lösung  mit  Natriumäthylat  gewonnene  Natriumsalz  desselben 
scheidet  sich  als  dicker  Krystallbrei  ab.  Das  Kdliumsiüg  wird 
auf  gleiche  Weise  erhalten  und  durch  Kochen  desselben  mit 
Wasser  der  m-Oxt/uvitinsäure-Monoäthyläther  in  weifsen,  bei  176 
bis  1770  schmelzenden  Nadeln  gewonnen.  Das  Silbersale  desselben 
krystallisirt  in  feinen,  weifsen  Nadeln.  Wt 


Säuren  mit  6  und  mehr  Atomen  Sauerstoff. 

R.  Loewenherz»)  hat  die  Untersuchuiig  der  schon  früher 
von  ihm  ^)  dargestellten  Diphenyltetracarbonsäure  fortgesetzt.  Zur 
Darstellung  dieser  Verbindung  wird  o-Tolidin  in  Ditolyldicyanid 
und  dieses,  nach  sorgfältiger  Reinigung,  in  die  Ditolyldicarbon- 
säure  übergeführt,  welche  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
in  die  Diphenyltetracarbonsäure  umgewandelt  wird.  Da  dieselbe 
der  gewöhnlichen  Ph talsäure  entspricht,  so  nennt  Loewenherz 
sie  j^Diphtalsäure^.  Von  der  gewöhnlichen  Phtalsäure  unter- 
scheidet sich  die  Diphtalsäure  dadurch,  dafs  sie  in  Wasser  be- 
deutend weniger  löslich  ist  und  beim  Erhitzen  auf  250<>  noch 
nicht  schmilzt.  Die  Diphtalsäure  ist  in  siedendem  Wasser,  woraus 
sie  in  farblosen  Nädelchen  krystallisirt,  nur  ziemlich  schwer 
löslich,  leichter  in  siedendem  Alkohol,  in  Aether  ist  sie  schwer 
löslich.  Beim  Schmelzen  mit  Resorcin  geht  sie  direct  in  Di- 
fluorescetn  über,  welches  dem  gewöhnlichen  Fluorescein  sehr 
ähnelt.  Seine  ammoniakalische  Lösung  zeigt  dieselbe  und  ebenso 
starke  Fluorescenz.  Die  Umwandlung  des  Difluorescei'ns  in  ZH- 
eosin  geschieht  durch  Erwärmen  seiner  Lösung  in  Eisessig  mit 
der  berechneten,  ebenfalls  mit  Eisessig  versetzten  Menge  Brom. 
Das  in  Lösung  gegangene  Di-eosin  wird  mit  Wasser  gefällt  und 
aus  Alkohol  umkrystallisirt.  Es  zeigt  in  seiner  färbenden  Wirkung 
auf  Wolle  nur  geringen  Unterschied  von  dem  gewöhnlichen  Eosin. 
Entsprechend  dem  aus  Sulfanilsäure  und  Dimethylanilin  dar- 
gestellten, auch  Dimethylorange  genannten  Helianthiu  wurde  ein 

')  Ber.  26,  2486.  —  *)  JB.  f.  1892,  S.  1942 ff.;  Ber.  25,  1032  u.  2796. 
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„Dihelianthin**  durch  Diazotiren  von  Benzidindisulfosäure  und 
Einwirkung  dieser  Lösung  auf  Dimethylanilin  erhalten.  Der  so 
gewonnene  Farbsto£f  ist  ein  ebenso  empfindlicher,  aber  ein  nicht 
empfindlicherer  Indicator,  als  das  gewöhnliche  Dimethylorange, 
von  dem  er  sich  nicht  merklich  unterscheidet.  Auch  die  dem 
Diäthylorange  entsprechende,  aus  Benzidindisulfosäure  and  Di- 
äthylanüin  erhaltene  Verbindung  ähnelt  jenem  in  jeder  Beziehung. 

Wt. 
R.  Loewyi)  stellte  im  Anschlufs  an  die  Untersuchung  von 
Goldschmiedt  und  Egger  *)  über Diphtalylverbindungen Derivate 
des   Tetramethoxyldiphtalyls  dar.     Er   erhielt  die    Tetrameihoxyl- 
dipMallactonsäure^  ^soHisOg,  durch  Behandeln  von  Tetramethoxyl- 
diphtalyl  (3  g)  in  einer  Wasserstofifatmosphäre  mit  einer  Lösung 
von  Kaliumhydroxyd  (2  g)  in  Alkohol  auf  dem  Wasserbade  und 
Ausfallen    nach    dem   Erkalten    mit  Salzsäure    und   Wasser    in 
schönen,     hellgelben,    bei    212^    zusammensinternden    und    bei 
284  bis  292®  schmelzenden,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Petrol- 
äther  und  Chloroform  löslichen,  in  Wasser  unlöslichen  Krystallen. 
In  Alkalien  löst  sich  die  Säure  mit  rothgelber  Farbe  und  oxydirt 
sich  die  alkalische  Lösung  leicht  an  der  Luft.    Die  ammoniaka- 
lische  Lösung  reducirt  Silbemitrat.   Das  Kupfersah,  C40H34O13CU, 
ist  ein  grünlichblauer  Niederschlag.    TetramethoxylhydrodiphtälyU 
laäonsäure^  CjoHjoO^j,  wurde  durch  Erwärmen  von  Tetramethoxyl- 
diphtalyl  (2,7  g)  mit  Zink  (6  g)  und   einer  Lösung  von  Kalium- 
hydroxyd (5  g)  in  schneeweifsen,  bei  186  bis  187<>  schmelzenden, 
in  Wasser,   Alkohol,   Aether  und  Benzol   leicht,   in  Petroläther 
schwer  löslichen  Krystallen  gewonnen.    In  concentrirter  Schwefel- 
säure  löst  sich  die  Säure  mit  citronengelber  Farbe,   welche  auf 
Zusatz  einer  Spur  Salpetersäure  in  Smaragdgrün  übergeht.     Auf 
Zusatz    Ton    etwas    mehr   Salpetersäure    färbt   sich   die   Lösung 
intensiv  roth.    Beim  Erhitzen  mit  JodwasserstoÖBäure  im  üeber- 
schufs    und    rothem  Phosphor  wird    die   Tetramethoxylhydrodi- 
phtalyllactonsäure  in  die  Tetraoxydibenzyldicarbansäure,  Cig  H^  0^, 
übergeführt,  welche  einen  gelben,  krystaÜinischen,  an  der  Luft 
in  Folge  von  Oxydation  sich  grünlich  färbenden,  bei  300<»  noch 
nicht   schmelzenden,    in  Wasser,  Alkohol,   Aether,    Benzol   und 
Chloroform  leicht,  in  Petroläther  schwerer  löslichen  Körper  dar- 
stellt.   Die  Säure  reducirt  Fehling'sche  Lösung.    Ihre  wässerige 
Lösung  färbt  sich  beim  Erhitzen  grün.    Eisenchlorid  bewirkt  in 


»)  Wien.  Akad.  Ber.  102,  IIb,  116;   Monatsh.  Chem.  14,   131—145.  — 
*)  JB.  f.  1891,  S.  1897  ff. 
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derselben  eine  kornblumenblaue  Färbung,  welche  auf  Zusatz  einer 
Spur  Soda  in  Schmutziggrün  übergeht  Ammoniak,  Aetzalkalien 
und  Alkalicarbonate  färben  die  Säure  smaragdgrün;  beim  Schütteln 
an  der  Luft  nimmt  die  Lösung  eine  tief  indigoblaue  Farbe  an. 
In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  die  Säure  mit  schön 
goldgelber  Farbe,  welche  auf  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure 
zuerst  in  Violett  und  dann  in  Roth  übergeht.  Das  Baryumsdli, 
CißHiaOgBa.HjO,  ist  ein  grünlichgelb  gefärbter,  krystallinischer 
Niederschlag.  Das  durch  Behandeln  von  mit  Chloroform  ver- 
riebenem Tetramethoxyldiphtalyl  mit  Brom  im  UeberschuJjs  dar- 
gestellte Tetramethozyldiphtdlyldibrofnid^  C20  Hie  0^  Br,,  krystallisirt 
in  schönen,  citronengelben,  seidenartigen,  bei  100<*  sich  zu  zer- 
setzen beginnenden,  bei  180^  sich  dunkler  färbenden,  bei  245<^  er- 
weichenden, bei  260^  vollständig  geschmolzenen,  über  300®  subh- 
mirenden,  in  Chloroform,  Alkohol  und  Benzol  löslichen,  in  Aether 
und  Petroläther  nicht  löslichen  Nädelchen.  In  Natriumcarbonat 
löst  es  sich  nicht,  in  Kalilauge  löst  es  sich  mit  grünlicher  Farbe, 
ebenso  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  grüner  Farbe,  welche 
Lösung  im  auffallenden  Lichte  tiefroth  erscheint  Auf  Zusatz 
von  einer  Spur  Salpetersäure  färbt  sich  diese  Lösung  anfangs 
lichtblau,  dann  violett.  Die  Lösung  des  Körpers  in  Chloroform 
zeigt  schön  blaue  Fluorescenz.  Tetramethoxyldiphtalylimid, 
C20H17NO7,  endlich  wurde  durch  Erhitzen  von  Tetramethoxyldi- 
phtalyllactonsäure  mit  concentrirtem  Ammoniak  im  geschlossenen 
Rohre  auf  100^  als  citronengelber,  krystallinischer  Körper  er- 
halten, welcher  bei  310^  noch  nicht  schmilzt,  in  Wasser,  Alkohol, 
Aether  und  Petroläther  unlöslich,  in  Chloroform  löslich  ist  und 
sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  zu  einer  rothgelben,  roth 
fluorescirenden  Flüssigkeit  löst,  deren  Farbe  auf  Zusatz  einer 
Spur  Salpetersäure  in  ein  intensives  Violett  übergeht.  Diese 
Färbung  bleibt  hier  bestehen,  wenn  man  die  Lösung  mit  Wasser 
verdünnt,  während  die  Farbenerscheinungen  der  anderen  hier 
beschriebenen  Körper  auf  Zusatz  von  Wasser  zu  den  schwefel- 
sauren Lösungen  sofort  verschwinden.  Wt 

F.  Th.  Müller!)  hat  seine  Untersuchung 2)  über  den  Phtalo- 
cyanessigäther fortgesetzt  und  weist  darauf  hin,  dafs  der  von  ihm 
früher  (1.  c.)  durch  Einwirkung  von  Phtalylchlorid  auf  Natrium- 
cyanessigäther  gewonnene  und  als  weifses,  gegen  175®  schmelzen- 
des Pulver  beschriebene  Phtalocyanessigäther  in  Wirklichkeit  ein 
Gemisch  zweier  stereoisomerer  Phtalocyanessigäther^    CßH^CjOi 


')  Compt.reud.  116,  760.  —  «)  Daselbst  112,  1139. 
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=C(-CN,  -COOCaHß),  ist,  von  denen  der  eine  bei  140  bis  141^ 
der  andere  bei  190  bis  192®  schmilzt  und  welche  durch  fractionirte 
Krystallisation    aus    Benzol    und    Chloroform    getrennt    werden 
können.    Abgesehen  von  dem  verschiedenen  Schmelzpunkte  und 
der  ziemlich  schwachen  Verschiedenheit   in  der  Löslichkeit  be- 
sitzen beide  Aether  die  gleichen  Eigenschaften.  Durch  Ammoniak 
werden  sie  in  der  Kälte  in  symmetrisches,  bei  219®  schmelzendes 
Phtalamid  und  dieses  weiter  unter  Ammoniakabgabe  in  symme- 
trisches, bei  228®  schmelzendes  Phtalimid  und  durch  Kochen  mit 
Phenylhydrazin   in   Benzollösung  in    ein   bei   149®   schmelzendes 
Dihydrazon   übergeführt.     Durch  Lösen  in   Natriumcarbonat  in 
der  Kälte   und  Fällen   mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird   der 
Phtalocyanessigather     in    o  -  carboxylirten    Benzoylcyanessigäther^ 
C6H4[-COOH,  -C0CH(CN)C00CaH5],  verwandelt,  welcher  bei 
121  bis  122®  schmilzt  und   durch  Kochen  mit  Wasser  in  Ph tal- 
säure und  Cyanessigäther  zersetzt  wird.   Eine  Reihe  von  Aethern 
dieser  Verbindung  erhält  man  direct  aus  dem  Phtalocyanessig- 
ather durch  Behandeln   mit  Natriumalkoholat  in  einer  Lösung 
des  betreffenden  Alkohols  nach  der  Gleichung: 
CACA=C(CN)COOCA  +  ROH  =  C.HJ-COOR,  -COCH(CN)COOCÄ]. 
Der  so   dargestellte   Methyläther  schmilzt   bei   64   bis   65®,   sein 
Sübersah  ist  weifs.    Der  Aethyläther  ist  flüssig,  sein  Silbersalz 
ist  rothlich.    Der  Propyläther  schmilzt  bei  69  bis  70®,  sein  Silber- 
salz ist  röthlich.    Der  Benzyläther  schmilzt  bei  74®.    Ebenso  wie 
der  von   Halleri)   beschriebene   Benzoylcyanessigäther   bei   der 
Zersetzung   durch   siedendes  Wasser  Cyanacetophenon  giebt,   so 
werden  die  hier  beschriebenen  Aether  dadurch  in  o-carboxylirtes 
Cyanacetophenon,  CeH4(-C00H,  -COCHaCN),  übergeführt,  wel- 
ches bei   136  bis  138®   schmelzende,   kleine   Krystalle  darstellt. 
Nach  diesen   Reactionen  verhält   sich   das  Gemisch   der   beiden 
stereoisomeren  Phtalocyanessigather  einmal  wie  ein  symmetrischer 
und  wieder  wie   ein  dissymmetrischer  Körper.     Die  Darstellung 
und  die  Eigenschaften  des  bei  der  Einwirkung  von  1  Mol.  Phtalyl- 
chlorid  auf  4  Mol.  Natriumcyanessigäther  sich  bildenden  Phtalo' 
dicyanessigäthers  sollen  später  beschrieben  werden.  Wt 

Wilhelm  Wislicenus^)  berichtete  über  die  Einwirkung 
von  Benzaldehyd  auf  Oxalessigester,  Er»)  hatte  schon  früher 
gemeinsam  mit  Jensen  gefunden,  dafs  Benzaldehyd  auf  Oxal- 
essigester ebenso  leicht,  aber  in  etwas  anderer  Weise,  als  wie  auf 


')  JB.  f.  1885,  S.  1522.  —  «)  Ber.  26,  2144.  —  *)  JB.  f.  1892,  S.  1780  fE.; 
Ber.  25,  3448. 
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Acetessigester  einwirkt,  indem  hier  nicht  die  Condensation  unter 
Austritt  von  Wasser,  sondern  nach  der  Gleichung:  CgHigOs 
+  C7HeO  =  Ci3Hi205  4-CjHeO  unter  Austritt  von  Alkohol  erfolgt, 
und  wies  jetzt  nach,  dafs  die  hierbei  entstehende,  schon  früher 
(1.  c.)  näher  beschriebene  Verbindung  GjsHisOe  als  KdophenyU 

paraconsäure  'AethyUther,  C  0  0  C,  H^  C  H  (-C  H-C  0  Ö^t  H-Ca  H^ ), 
aufzufassen  ist.  Ueber  das  Verhalten  dieses  KQtophenylparacon- 
säure-Aethyläthers  ist  noch  nachzutragen,  dafs  er  beim  Behandeln 
in  alkoholischer  Lösung  mit  der  alkoholischen  Lösung  von  1  At 
Natrium  eine  weifse  Natriumverbindung  CjgHuOjNa  liefert.  Ver- 
seift kann  der  Ester  nicht  werden,  da  er  zu  leicht  in  Benzaldehyd 
und  Oxalessigsäure-Monoäthyläther^)  zerfallt.  Er  addirt  kein 
Brom  und  läfst  sich  auch  nicht  durch  Alkohol  und  ühlorwasser- 
stoflFsäure  weiter  ätherificiren.  Bei  der  in  derselben  Weise  wie  beim 
Oxalessigester  und  Methyloxalessigester  3)  ausgeführten  Reduction 
des  Ketophenylparaconsäure  -  Aethyläthers  (5  g)  mit  Natrium - 
amalgam  (160  g  2Vjproc.  Amalgam)  wurde  Phrnylparaconsäure- 

Aähyläther,  COOG2H5-CH[-CH(OH)Co5,^H-C6H5],  in  feinen, 
weifsen,  in  allen  Lösungsmitteln,  mit  Ausnahme  von  Wasser, 
leicht  löslichen,  bei  86  bis  88^  schmelzenden  Nädelchen  gewonnen^ 
deren  alkoholische  Lösung  durch  Eisenchlorid  nicht  mehr  roth 
gefärbt  wird.  Durch  Kochen  mit  Natronlauge  wird  der  Elster 
zu  dem  Natriumsalz  der  PhenylozyitamaUäure^  GOOH— CH 
[-GH(OH)GOOH, -GH(OH)GeHj],  verseift.  Ob  diese  Säure  im 
freien  Zustande  existirt,  oder  in  ^  ihr  Lacton,  die  Phenyloxy- 
paraconsäure,  übergeht,  wurde  nicht  untersucht.  Das  aus  dem 
Natriumsalz  dargestellte  Sübersalz^  OxiH^o^e^gs)  wurde  als 
weifses,  völlig  unlösliches  Pulver  erhalten.  Wt. 

Fr.  V.  Hemmelmayr.  Ueber  das  Mekonindimethylketon 
und  das  Dimekonindimethylketon ').  —  Bei  der  Gondensation  von 
Opiansäure  mit  Aceton  und  mit  Acetophenon  hat  Goldschmiedt^) 
drei  Ketone  erhalten.  Das  Product  aus  Opiansäure  und  Aceto- 
phenon, das  Mekoninmethylphenylketon,  hat  Verfasser  bereits 
früher*)  beschrieben.  Ueber  die  beiden  anderen  Ketone,  das 
Mekonindimethylketon^ 

CH.CHjCO.CH, 
(CH3.0)..CeH.<      >0 


>)  JB.  f.  1888,  S.  1697  ff.  —  «)  JB.  f.  1891,  S.  1682;  f.  1892,  S.  1797  ff.: 
Ber.  24,  3416;  25,  196.  —  »)  Wien.  Akad.  Ber.  102,  Abth.  IIb,  S.  404; 
Monatsh.  Chem.  14,  390.  —  *)  Monatsh.  Chem.  12,  474.  —  »)  Daselbst  13, 
663. 
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und  das  Dtmekonindimethylkdon, 

CH.CH,.CO.CH,.CH 
(CH.O),C.H,<      >0  0<      >C.H,(OCHJ., 

CO  co^ 

berichtet  Verfasser,  dafs  sie  in  guter  Ausbeute  entstehen  bei 
einer  Temperatur  von  30®.  Die  bei  dem  Mekoninmethylphenyl- 
keton  beobachtete  Lactonnatur  suchte  Vei^fasser  auch  hier  fest- 
zustellen. Zu  diesem  Zweck  wurde  das  Keton  mit  überschüssigem 
Barytwasser  Yg  Stunde  gekocht  Beide  Ketone  gehen  hierbei  in 
die  Baiyumsalze  der  entsprechenden  Oxysäuren  über,  aufserdem 
tritt  eine  Spaltung  in  die  Componenten,  Aceton  und  Opiansäure, 
ein.  Die  Oxysäure  konnte  nicht  isolirt  werden.  Durch  Oxydation 
des  Mekonindimethylketons  mit  Permanganat  in  alkalischer  Lö- 
sung hoffte  Verfasser  die  Ketonsäure,  die  Mekoninbrenztrauben- 
säure,  zu  erhalten.  Es  entstanden  jedoch  Opiansäure,  Ameisen- 
säure und  Essigsäure.  Beim  Kochen  des  Ketons  mit  Bromwasser 
bildet  sich  ein  McmöbrcnnmeTconindimdhylketon  ^  das  bei  124® 
schmilzt  und  aus  Wasser  in  feinen,  weifsen  Nadeln  krystallisirt. 
Das  Hydrazon  des  Mekonindimethylketons  entsteht  beim  Erhitzen 
des  Ketons  mit  der  gleichen  Menge  Phenylhydrazin  im  ge- 
schlossenen Rohr  auf  130®,  Schmelzp.  159  bis  160®.  Ein  Di- 
hydrazon  und  die  Oxime  des  Ketons  konnten  nicht  erhalten 
werden.  In  einem  Anhange  kommt  Verfasser  auf  das  Dihydrazon 
des  Mekoninmethylphenylketons  1)  zurück  und  berichtigt  darin 
die  Beziehungen,  di^  bei  der  Beschreibung  dieses  Dihydrazons 
zu  einer  von  V.  Meyer  aus  einem  Lacton  und  Phenylhydrazin 
erhaltenen  Verbindung')  angenommen  wurden.  Letztere  Ver- 
bindung ist  ohne  Austritt  von  Wasser  j  erstere  dagegen  unter 
Wasserverlust  entstanden,  weshalb  sich  Verfasser  der  auch  von 
anderen  Seiten  geäufserten  Ansicht  anschliefst,  dafs  die  Conden- 
sation  mit  dem  zweiten  Molekül  Phenylhydrazin  unter  Ring- 
schliefsung  vor  sich  geht.  K. 

G.  Pomeranz »)  hat  seine  Untersuchung  *)  über  das  Bergapten 
fortgesetzt.  Er  erhielt  Nitrohergapten,  Ci2H7(N  03)04,  durch  Be- 
handeln von  Bergapten  (2  g)  mit  Salpetersäure  (50  ccm)  vom 
spec.  Gew.  1,41.  Das  Bergapten  wurde  mit  Eisessig  zu  einem 
dünnen  Brei  verrieben,  in  die  durch  ein  Gemisch  von  Schnee  und 
Kochsalz  abgekühlte  Salpetersäure  eingetragen,  das  Gemisch  nach 
20  Minuten  in  zwei  Liter  eiskalten  Wassers  gegossen,   das  aus- 

>)  Monatsh.  Chem.  13,  667.  —  «)  Ber.  19,  1706;  20,  401.  —  *)  Monatsh. 
Chem.  14,  28.  —  *)  JB.  f.  1891,  S.  1540 ff.;  Wien.  Akad.  Ber.  100,  II]),  330; 
Monateh.  Chem.  12,  379. 
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geschiedene  Reactionsproduct  abfiltrirt  und  aus  Eisessig  um- 
krystallisirt.  Man  erhält  das  Nitrobergapten  auf  diese  Weise  in 
Gestalt  von  hellgelben,  glänzenden,  prismatischen,  in  Wasser  un- 
löslichen, in  Alkohol  und  Aether  sehr  schwer,  in  siedendem  Eis- 
essig leicht  löslichen  Nadeln.  Im  Capillarröhrchen  erhitzt,  bräunt 
es  sich  bei  230<>  und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  256^  Von 
Kalilauge  wird  es  erst  beim  Erwärmen  mit  rothbrauner  Farbe 
gelöst.  Bei  der  Oxydation  von  Nitrobergapten  mit  der  20  fachen 
Gewichtsmenge  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,48  erhält  man 
zwei  Körper,  einmal  die  in  hellgelben  prismatischen  Nadeln  kry- 
stallisirende ,  in  heifsem  Wasser  schwer,  in  Alkalicarbonaten 
unter  Kohlensäureentwickelung  leicht  lösliche,  bei  200®  unter 
Gasentwickelung  schmelzende  Nitromethoxycuntaroncarbonsäure, 
CioH7(N 02)05,  und  daneben  noch  eine  aus  kleinen,  gelbrothen 
Kryställchen  bestehende  Verbindung  CioH7(N  03)04,  welche  sich 
über  200<^  zersetzt  und  nur  schwer  in  heifsem  Wasser,  dagegen 
leicht  in  Kalilauge  löst  Diese  Verbindung  enthält  ein  Sauerstoff- 
atom weniger  im  Molekül  als  die  Nitromethoxycumaroncarbon- 
säure,  und  ist  somit  der  dieser  Säure  entsprechende  Aldehyd, 
Kocht  man  Bergapten  mit  verdünnter  Salpetersäure .  bis  zur  voll- 
ständigen Lösung,  so  entsteht  als  Hauptproduct  Oxalsäure  neben 
einer  geringen  Menge  des  eben  beschriebenen  Nitroaldehyds.  Wt 
P.  Biginellii)  berichtete  über  das  Condensationsprodud  von 
Dioxymethylhydrochinon  mit  Acetessigäther  ^  das  ß  -  Methyldioxy- 
methyloxycumarin ,  und  seine  Derivate.  Zur  Darstellung  des  Di- 
oxymethylhydrochinons  wurde  Trimethylpyrogallol  (1  Tbl.)  in 
Eisessiglösung  (3  Thle.)  mit  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,25 
(3  Thle.)  nitrirt  und  dabei  zwei  Producte,  in  Alkohol  leicht  lös- 
liches Nitro  trimethylpyrogallol  und  darin  sehr  schwer  lösliches 
Dioxymethylchinon  erhalten.  Letzteres  wurde  mit  schwefliger 
Säure  reducirt  und  so  das  Dioxymethylhydrochinon  in  nadei- 
förmigen, farblosen,  bei  159  bis  160^  schmelzenden  Krystallen 
gewonnen.  Dasselbe  (10  g)  geht  beim  Behandeln  mit  Acetessig- 
äther  (50  g)  bei  Gegenwart  von  concentrirter  Schwefelsäure  (80  g) 
in  ß ' Methyldioxymethyloxycumarin ^  CeH[-0CH8, -OCHa, -OH, 
-0,  -C(CH3)CHC0],  über,  welches  in  rhombischen,  bei  191  bis 


191,5<>  schmelzenden  Tafeln  krystallisirt  und  beim  Behandeln  mit 
Jodmethyl  bei  Gegenwart  von  methylalkoholischer  Kalilauge  eine 
Verbindimg  giebt,  welche  aus  2  Mol.  /3-Methyltrioxymethylcumarin 


')  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  2,  I,  307. 
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und  1  Mol.  Jodkalium  besteht  und  die  Formel  (Cjs  Hi4  05)3  K  J 
hat.  Diese  Verbindung  krystallisirt  in  Prismen,  welche  in  den 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  mit  Ausnahme .  von  siedendem 
Alkohol,  so  gut  wie  unlöslich  sind,  und  nach  Messungen  von 
Sansoni  dem  monoklinen  System  angehören.  Das  Axenverhältnifs 
ist  a:b:c  =  0,5942 : 1 : 0,3658 ;  der  Winkel  ß  =  85o  48'.  Beob- 
achtete Formen  sind  {110},  {010},  {011}  und  {101}.  In  Berührung 
mit  Wasser  zersetzt  sich  die  Verbindung  in  Jodkalium  und 
ß  -  Mdhyltrioxymethylcumarin ,  C^  H  [-0  C  Hj,  -0  C  H„  -0  C  Hg, 
— O,  -C(CH3)CHC0],  welches  aus  Wasser  in  langen,  bei  116  bis 


1170  schmelzenden  Nadeln,  aus  Alkohol  in  weifsen,  bei  113  bis 
118,50  schmelzenden  Prismen  krystallisirt.  Die  Krystalle  gehören 
nach  Messungen  von  Boeris  dem  monoklinen  System  an;  das 
Axenverhältnifs  ist  a  :b  :  c  =:  0,9187  :  1  :  1,2551 ;  der  Winkel 
/J  =  840  19'.  beobachtete  Formen  sind  {100},  {001},  {110}  und 
{011}.  Wt 

P.  Biginelli*)  hat  seine  Untersuchung a)  über  ein  Isomeres 
des  Fraxetins  und  seine  Derivate  fortgesetzt.  Er  erhielt  ß-MethyU 
trioxycumariny  CioHgO^,  durch  Erhitzen  von  /3-Methyltrimethoxy- 
cumarin  mit  JodwasserstoflEsäure  in  geringem  üeberschufs  in 
äufserst  kleinen,  weifsen,  glänzenden,  bei  244  bis  246^  schmelzen- 
den Blättchen.  Wendet  man  sehr  concentrirte  Jodwasserstofifsäure 
in  grofsem  üeberschufs  an,  so  entsteht  anstatt  des  /3-Methyltri- 
oxycumarins  ein  anderer  Körper  von  der  Formel  CiaHigOj,  in 
glänzenden,  weifsen,  bei  253  bis  254®  schmelzenden  Blättchen, 
welche  nach  Untersuchungen  von  Sansoni  dem  triklinen  System 
angehören.  Es  sind  die  Winkel  a  —  95®  13',  ß  =  107»  14', 
y  =  10P14';  beobachtete  Formen:  {100},  {001},  {010},  {111}  und 
{lIOj.  Durch  Erhitzen  mit  methylalkoholischem  Kali  (3  Mol.) 
und  Jodmethyl  (3  Mol.)  wird  das  /3-Methyltrioxymethylcnmarin 
in  zwei  isomere  Tetramethoxyl-ß'methylzimmtsäure'Methyläther  (Tri- 
methoxyl'ß'methylcumarsäurC'MethylätherJ^  C,6  HjoOg,  übergeführt, 
von  denen  der  erstere  glänzende,  bei  77,5  bis  78^  schmelzende  Pris- 
men bildet,  welche  nach  Messungen  von  Boeris  dem  monoklinen 
System  angehören.  Das  Axenverhältnifs  ist  a : 6: c  =  0,6045: 1 
: 0,4590,  der  Winkel  /3  =  56«  29';  beobachtete  Formen:  {010}, 
{120),  {110},  {011},  {121}  und  {001}.  Der  andere,  isomere  Ester 
schmilzt  bei  67  bis  6S^  und*  nach  dem  Wiedererstarren  bei  6b 
bis  69^    Er  ist  leichter  löslich,  wie  der  erstere  und  wird  in  nicht 


*)  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  2,  361.  —  *)  Siehe  vorstehendes  Ref. 
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mefsbaren,  langen  Nadeln  erhalten.  Die  bei  der  Verseifung  des 
bei  77,5  bis  78^  schmelzenden  Esters  entstehende  ß-Melhyltdra- 
oxymeihyhimmtsäure^  C|4H|sOe,  krystallisirt  in  Prismen  Yom 
Schmelzp.  148  bis  149^,  welche  nach  Messungen  von  Boeris  dem 
monoklinen  Krystallsysteme  angehören.  Das  Axenverhältnifs  ist 
a:b:c=  1,7223:1:2,3075,  der  Winkel  ß  =  bV  28';  beobachtete 
Formen:  {100},  {001},  {110},  {120},  {lOl}  und  {403}.  Die  aus 
dem  isomeren,  bei  67  bis  68^  schmelzenden  Ester  gewonnene 
ß-Methyltetraoxymethyhimmtsäure^  Ci4Hj8  0e,  schmilzt  bei  132  bis 
133^  und  nach  dem  Wiedererstarren  bei  133,5  bis  134,5^  Sie 
bildet  ebenfalls  Prismen,  welche  aber  nach  Messungen  von  Boeris 
dem  triklinen  Krystallsysteme  angehören.  Das  Axenverhältnils 
ist  a:b:c  =  0,7217  :  1  :  0,8834,  der  Winkel  a  =  100»  37',  der 
Winkel  ß  =  lOP  29',  der  Winkel  y  =  61«  15';  beobachtete 
Formen:  {001),  {010},  {100},  {HO},  {110),  {111}  und  {101}.  Durch 
Behandeln  mit  Mineralsäuren  oder  auch  beim  Erhitzen  lassen 
sich  die  beiden  Säuren,  eine  in  die  andere,  überführen.       Wt 

E.  Schmidt.  Ueber  das  Hydrastin  i).  —  Schmidt  verwahrt 
sich  zunächst  dagegen,  dafs  seine  Arbeiten  über  das  Hydrastin 
durch  M.  Freund  ignorirt  werden.  Für  das  von  F.  Schmidt') 
dargestellte  stickstoflfreie  Spaltungsproduct,  das  als  Hydraston- 
Satire  bezeichnet  wird,  wurde  endgültig  die  Formel  CgoHi^Oy 
sichergestellt;  diese  Säure  ist  einbasisch,  ihr  Natriumsalz  lieferte 
mit  Hydroxylamin  die  Verbindung  CjoHjTNaOe.N.OH.  Durch 
Einwirkung  von  Brom  auf  die  Säure  entsteht  Dibromhydrasion' 
säure  ^  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  Hydrastladan^ 
CjoHgOä,  welches  ein  alkoholisches  Hydroxyl  enthält  und  daher 
leicht  Acetyl-  sowie  Benzoylhydrastlacton  bildet.  Durch  Oxydation 
des  Hydrastlactons,  welche  analog  der  des  Cotamlactons  verläuft, 
wird  die  zvfeihsisische  Hydrastsäure^  CgHßOe,  erhalten,  welche  der 
Cotarnsäure  direct  an  die  Seite  zu  stellen  ist.  Die  Hydrastsäure 
geht  unter  Einwirkung  von  JodwasserstoflFsäure,  sowie  unter  Ein- 
wirkung von  Phosphorpentachlorid  in  Bioxyphtalsäure  über,  sie 
ist  daher  als  Methyl endioxyphtal säure  anzusprechen,  wie  das  auch 
von  M.  Freund  geschehen  ist.  Neben  der  Hydrastsäure  ent- 
steht bei  der  Oxydation  des  Hydrastlactons  noch  Hemipinsäure. 
Der  schliefsliche  Oxydationsprocefs  der  Hydrastonsäure  vollzieht 
sich  nach  der  Gleichung: 

C,oH,80,  +  40  =  C,oH,oOe  +  C,oH«0,. 


J)  Arch.  Pharm.  231,  541-579.  —  «)  Daselbst  228,  240. 
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Für  die  Hydrastonsäure  wird  die  nachfolgende  Formel  construirt: 
CH  C.CO. OH 

/O  .c/"^  C .  CH,— CO — C^N)  .OCH, 
CH,<  II.  I. 

^0 .  Cv/C  .  CH=CH,HC^  .C  .  OCH, 

CH  CH 

Hydroxylamin  wirkt  auf  Hydrastin  nicht  ein,  wogegen  es  bei  der 
Einwirkung  auf  Methylbydrastin  und  Methylhydrastinhydrat  ein 
Oxim  erzeugt,  welches  als  das  Anhydrid  des  Oxims  des  Methyl- 
hydrastinhydrats  anzusprechen  ist.  Das  Methylhydrastin  an  sich 
enthält  keine  Carboxylgruppe,  wird  vielmehr  bei  Einwirkung  von 
Hydroxylamin  nur  in  das  reactionsfähigere  Methylhydrastinhydrat 
verwandelt.  Methylhydrastin  läfst  sich  leicht  in  Methylhydrastin- 
hydrat verwandeln  und  umgekehrt  Das  Methylhydrastin  nimmt 
2  At  Brom  durch  Addition  auf,  was  beim  Methylhydrastinhydrat 
nicht  der  Fall  ist.  Die  Constitution  des  Methylhydrastins  wird 
durch  folgende  Formel  ausgedrückt: 

CH  0\    OC.C 

.o.c/N: . CH — c c'/^   (;.ocH, 


CH, 


\ 


o.e.    /C.CHg— CH,— HC      /C.OCHa 
CH  ».  CH 


CH3/  ^CH3 
E.  Schmidt  gelangt  schliefslich  für  das  Hydrastin  zu  derselben 
Constitutionsformel  wie  M.  Freund  i).  Durch  Einwirkung  von 
Acetylchlorid  auf  Hydrastin  entsteht  eine  eigenthümliche  Ver- 
bindung von  der  Zusammensetzung  C^iHjoCCaHgOjNOß,  Aceto- 
hydrastin  genannt.  Dieses  nimmt  2  At.  Brom  durch  Addition 
auf.  Wird  trockenes  Hydrastinmethyljodid  mit  starkem  Ammoniak 
Übergossen,  so  entsteht  Mdhylhydrastamid ^  ^^^26^2^6-  Wird 
Hydrastinmethyljodid  mit  alkoholischem  Ammoniak  erhitzt,  so 
entsteht  Methylhydrastimid,  Bei  der  trockenen  Destillation  eines 
Gemenges  von  Hydrastin  und  Natronkalk  wird  viel  Trimethyl- 
amin,  Methylamin  und  Ammoniak  erhalten  nebst  sehr  wenig  von 
einer  sauerstoffhaltigen  Base,  deren  chemische  Natur  nicht  fest- 
gestellt wurde.  Ld. 

Martin  Freund  und  F.  Lutze.  Zur  Kenntnifs  des 
Hydrastins.  XH  *).  —  Wenn  man  gleiche  Moleküle  Hydrastin  und 
Benzyljodid  in  alkoholischer  Lösung  20  Minuten  lang  erhitzt,  so 
verbinden  sie  sich  zu  Hydrastinhenzyljodid  ^   C21  Hji  N  Oe .  C7  H,  J, 

»)  Ann.  Cham.  271,  345.  —  «)  Ber.  26,  2488—2490;  vgl.  JB.  f.  1886, 
S.  1822;  f.  1887,  S.  2188;  f.  1889,  S.  2002;  f.  1890,  S.  2068;  f.  1891,  S.  2113. 
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das  sich  aus  heifsem  Wasser  als  gelblichweifse  krystÄllinische 
Masse  vom  Schmelzp.  177o  abscheidet  Das  Jodid  wurde  mit 
Chlorsilber  in  das  Chlorid  übergeführt,  die  wässerige  Lösung  des 
letzteren  stark  concentrirt  und  kalt  mit  Silberoxyd  behandelt 
Das  Filtrat  schied  beim  Eindunsten  im  Vacuum  krystallwasser- 
haltige  Nadeln  des  HydrastirAenzylhydroxyds^  Cgi  Hj^  N  Og .  C7  H7  O  H, 
ab,  welche  bei  lOOo  trocken  werden  und  dann  bei  194^  schmelzen. 
Wird  eine  wässerige  Lösung  des  Hydrastinbenzyljodids  mit  über- 
schüssiger Kalilauge  einige  Zeit  mäfsig  erhitzt,  so  scheidet  sich 
eine  gelbe,  klumpige  Masse  ab,  woraus  sich  durch  Auskochen 
mit  Wasser  und  wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  das 
Benzylhydrastin^  CaiH2o(C7H7)N06,  in  gelben  Säulen  vom  Schmelzp. 
135®  erhalten  läfst  Das  Hydrochlorid  desselUen,  CnH2o(C7H7)NO€ 
.HCl,  schmilzt  getrocknet  bei  224^  ds.B Hydrobromid^  G^^E^^^iOg 
,HBr,  bei  228®,  das  Nitrat,  C28H27NOe.HNO,,  bei  177o.  Beim 
Kochen  von  Benzylhydrastin  mit  starker  Kalilauge  entsteht  das 
Kaliumsalz  des  Benzylhydrasteins  als  gelbliches  Oel,  das  allmählich 
fest  wird.  Wenn  dasselbe  in  Wasser  gelöst  und  itiit  Säure  neu- 
tralisirt  wird,  so  entsteht  ein  weifser  Niederschlag  von  Beneyl- 
hydrastein  ^  C28H29NO7,  welcher  nach  wiederholtem  Umkrystalli- 
siren aus  verdünntem  Alkohol  farblose,  an  der  Luft  verwitternde 
Nadeln  bildet,  die  nach  dem  Trocknen  im  Vacuum  bei  159® 
schmelzen.  Das  Benzylbydrastem  giebt  beim  Kochen  mit  einer 
wässerigen  Lösung  von  salzsaurem  Hydroxylamin  das  Hydro- 
chlorid des  Benzylhydrasteinoximanhydrids.  Das  daraus  mit  Soda 
freigemachte  Benisylhydrastetnoximanhydrid ,  Cjg  Hjg  Nj  0« ,  kry- 
stallisirt  aus  Alkohol  in  gelblichweifsen ,  bei  135<>  schmelzenden 
Nadeln.  Versetzt  man  eine  alkoholische  Lösung  von  Hydrastin- 
benzyljodid  mit  starkem  Ammoniakwasser,  so  krystallisirt  nach 
einiger  Zeit  das  Benzylhydrastamid ,  CjsHsoNjOß,  vom  Schmelzp. 
1160  aus.  Sowohl  bei  gelindem  Erwärmen  mit  Mineralsäuren, 
wie  beim  Erhitzen  mit  starkem  Alkali  geht  das  Amid  in  Benzyl- 
hydrastimidy  C28H28N2O5,  über,  welches  aus  Spiritus  in  schwach 
gelben,  bei  140^  schmelzenden  Säulen  krystalüsirt  Das  Hydro- 
chlorid des  Imids,  CjgHjsNaOj  .HCl,  bildet  Nadeln  vom  Schmelzp. 
156<^.  Das  Benzylhydrastimid  vereinigt  sich  als  tertiäre  Basis  mit 
Halogenalkylen  zu  krystallisirten  Additionsproducten ,  wovon  das 
bei  230®  schmelzende  Jodmelhylat  und  das  bei  232®  schmelzende 
Jodäthylat  analysirt  wurden.  Bezüglich  der  Constitution  dieser  Ver- 
bindungen wird  auf  eine  frühere  Abhandlung  i)  verwiesen.     O.  IL 


')  JB.  f.  1892,  S.  2394;  Auu.  Chem.  271,  311. 
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E.  Merck.  Hydrastinum  bitartÄricum  crystallisatum  *).  — 
Es  ist  gelungen,  das  Hydrastinbitartrat  in  farblosen  Nadeln  kry- 
stallisirt  darzustellen.  Diese  Verbindung  ist  schwer  in  kaltem, 
leicht  in  heifsem  Wasser  löslich  und  eignet  sich  daher  gut  zur 
Reindarstellung  des  Hydrastins.  Ld. 

M.  Freund  und  G.  B.  Frankforter.  Untersuchungen  über 
das  Narcein  »).  —  Um  weitere  Anhaltspunkte  für  die  Constitution 
des  Narceins  zu  gewinnen,  wurde  dasselbe  mit  starken  Alkalien 
behandelt,  wobei  wohlcharakterisirte  Salze  entstehen,  die  jedoch 
nicht  der  Anderson'schen  Formel  CasHj^NOg,  sondern  einer 
um  1  Mol.  ärmeren  entsprechen,  so  dafs  dem  Natriumsalze  die 
Formel  CasHsgNOgNa  entspricht.  Die  leichte  Entstehung  dieser 
Alkaliderivate  veranlafste  zu  prüfen,  ob  dieselbe  auf  das  Vor- 
handensein einer  Carboxylgruppe  zurückzufuhren  sei.  That- 
sächlich  entstehen,  wenn  jene  Verbindungen  mit  Alkohol  und 
Chlorwasserstoff  behandelt  werden,  unter  Esterbildung  die  Chlor- 
hydrate neuer  Basen,  CjsHaeRNÖg.HCl.  Das  Narcein,  so  be- 
bandelt, liefert  dieselben  Verbindungen.  Es  mufste  also  bei 
Zugrundelegung  der  Anderson' sehen  Formel  auch  hier  Wasser- 
abspaltung angenommen  werden,  allein  zahlreiche  Analysen  führten 
unzweifelhaft  zu  dem  Ergebnifs,  dafs  dem  Narcein  die  Formel 
CjgHayNO^-l-  SHjO  zukommt.  Roser»)  hat  aus  dem  Jod- 
methylat  des  Narcotins  durch  Erhitzen  eine  Base  erhalten,  die 
er  Psetidonarmn  nannte;  eine  neuerliche  vergleichende  Unter- 
suchung hat  nun  gelehrt,  dafs  dieselbe  mit  dem  Narcein  iden- 
tisch ist.  Unter  Berücksichtigung  der  zahlreichen  Ergebnisse 
früherer  Untersuchungen  und  der  Resultate,  welche  Freund  und 
Frankforter  für  das  Narcein  erhalten  haben,  stellen  dieselben 
folgende  Constitutionsformel  auf: 

OCH, 

l^>CH3 
'      JcOOH 


i 


0 

(CH,0)l       ' 

^^^CH..CH,.N(CH8), 


')  Arcb.  Pharm.  231,  134—135;  Ber.  26,  Ref.  285.  —  *)  Ann.  Chem. 
277,  20—58.  —  ^)  Daselbst  254,  357. 
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Mit  dieser  Formel  lassen  sich  aber  die  von  Claus  und  seinen 
Schülern  erhaltenen  Resultate  nicht  erklären;  als  die  betreflfenden 
Versuche  wiederholt  wurden,  führten  sie  zu  anderen  Resultaten, 
welche  diese  AuflFasaung  des  Narceins  bestätigen.  Der  durch  die 
Untersuchungen  von  Freund  und  Frankforter  erwiesene  üeber- 
gang  von  Narcotin  in  Narcein  veranlafst  die  Frage,  ob  letzteres 
präexistirend  im  Opium  vorhanden  ist.  Nach  verschiedenen  Beob- 
achtungen mufs  diese  Frage  bejaht  werden.  Der  Reindarstellung 
des  Narceins  wurde  besondere  Sorgfalt  zugewendet,  die  Analyse 
des  reinen  trockenen  Präparates  führte  zu  der  Formel:  CjaHjyNOj»; 
von  Narcei'nsalzen  wurden  dargestellt  das  Kalium-,  Natrium-, 
Baryum-,  Silber-,  Blei-  und  Kupfersalz.  Bei  der  Einwirkung  von 
Halogenalkylen  auf  alkoholische  Lösung  von  Narceinnatrium  ent- 
stehen Verbindungen  der  Form  C23H28(C.jH5)NOg.CaH5 J.  Von 
Salzen  des  Narceins  mit  Säuren  werden  untersucht:  das  Chlor- 
hydrat, das  Platindoppelsalz,  das  Nitrat,  das  Sulfat  und  zwei 
PerJodide.  Von  Estern  wurden  untersucht:  Narceinmethylester, 
das  Chlorhydrat,  dessen  Platindoppelsalz,  das  Brorahydrat, 
Narceinäthylester,  dessen  Chlorhydrat,  Platindoppelsalz,  Brom- 
hydrat, Jodhydrat.  Die  Untersuchung  auf  Methoxygruppen  ergab 
deren  drei  im  Narcein.  Durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin 
wurden  erhalten  Narceinoximanhydrid  und  Narceinoxhn\  die  Ein- 
wirkung von  salzsaurem  Phenylhydrazin  lieferte  NarceinphenyU 
hydrazonanhydridchlorhydrat  Durch  Erhitzen  von  Jodmethyl 
und  Narcein  auf  100<^  und  Behandeln  des  Reactionsproductes  mit 
Kalilauge  resultirt  die  sogenannte  ^arceowsäure,  Cj^HgoOs.  Narcein 
und  Broraäthyl  vereinigen  sich  auch  nach  tagelangem  Erwärmen 
nicht.  Kocht  man  das  Alkaloid  mit  Benzylchlorid ,  so  entsteht 
ein  braunes  Product,  aus  dem  ein  gut  krystallisirter  Körper  nicht 
erhalten  wurde.  Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in 
alkalischer,  sowie  in  saurer  Lösung  wurde  aus  dem  Narcein  nur 
Hemipinsäure  erhalten.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 
wurde  aus  dem  Narcein   kein   neues  Oxydationsproduct  erhalten. 

Ld. 
M.  Freund  und  G.  B.  Frankforter  in  Berlin.  Verfahren 
zur  Herstellung  von  Narcein  und  Aponarcein  aus  Handelsnarcein  M. 
D.  R..P.  Nr.  68419  vom  29.  Mai  1892.  —  Erhitzt  man  Handels- 
narcein mit  concentrirter  Alkalilösung,  so  bildet  sich  unter 
Wasserabspaltung  das  Alkalisalz  des  Aponarceins^  CjgHj^NOjj 
4-  Na  0  H  =  C23  H,6  N  0,  Na  +  2  H.^  0.     Werden    die  wässerigen 


M  Ber.  26,  Ref.  628. 
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Lösungen  dieser  Alkalisalze  mit  einer  Säure  behandelt,  so  bildet 
sich  wieder  unter  Wasseraufnahme  reines  Narce'm,  CgjHaeNOjjNa 
+  HCl  +  HaO  =  Ci^HjgNO,  +  Na  Gl.  Nimmt  man  jedoch  die 
Säurebehandlung  in  alkoholischer  Lösung  vor,  so  entsteht  je  nach 
der  Menge  der  zugesetzten  Säure  das  freie  Aponarcein,  CjjHjyNO^ 
(Schmelzp.  157  bis  158«)  oder  dessen  Salz  (CajHayNOs.HCl).  Sd. 


Aldehyde. 


Farbwerke  Höchst.  Darstellung  von  Tetrabromdihydro- 
m-oxy-benzaldehyd  1).  D.  R.-P.  Nr.  68583.  —  Durch  Einwirkung 
von  3  Mol.  Brom  auf  die  wässerige  Lösung  von  m-Oxybenzaldehyd 
entsteht  Tetrabromdihydro  -  m  -  oxybenzaldehyd.  Er  wird  aus 
Alkohol  in  glänzenden  Nadeln  vom  Schmelzp.  118^  erhalten,  die 
eine  Bisulfitverbindung  bilden  und  sich  in  Soda  unter  Kohlen- 
säureentwickelung  lösen.  Chlorcalcium  und  -baryum  schlagen 
den  Aldehyd  aus  seinen  Salzlösungen  gelb  nieder.  Er  dient  als 
Ausgangsproduct  für  TriphenylmethanfarbstoflFe.  Ldt 

Alfred  Einhorn  und  Fritz  Konek  de  Norwall.  üeber 
die  Einwirkung  von  Brom  auf  das  _Dihydrobenzaldoxim  ^j.  — 
Behandelt  man  Dihydrobenzaldoxira  in  Chloroform  unter  Eis- 
kühlung mit  Brom  bis  zur  dauernden  Färbung,  wobei  sich  kein 
BromwasserstoflF  entwickelt,  entfernt  das  überschüssige  Brom  mit 
schwefliger  Säure,  so  erhält  man  nach  dem  Abdunsten  und  Um- 
krystallisiren  schwalbenschwanzförmige  Krystalle  vom  Schmelzp. 
122®,  die  in  kaltem  nW asser  unlöslich  sind  und  die  empirische 
Zusammensetzung  CyHyNOBrj  haben.  Durch  Kochen  mit  Brora- 
wasserstofiFsäure  entsteht  Benzaldehyd.  Beim  Erhitzen  explodirt 
der  Körper  heftig.  In  Alkalien  ist  er  unlöslich,  aus  seiner 
alkoholischen  Lösung  jedoch  scheidet  Soda  unter  Köhlensäure- 
entwickelung  und  Bromwasserstoffabspaltung  einen  neuen,  leicht 
zersetzlichen  Körper  aus.  Aus  alkoholischer  Jodkaliumlösung 
scheidet  er  Jod  aus.  Nach  all  diesen  Reactionen,  besonders  der 
letzten,  liegt  höchst  wahrscheinlich  das  bromwasserstoffsaure  Salz 
des  Unterbromigsäureesters  des  Dihydrobenzaldoxims  vor: 

^^<CH— CH*>^  .  CH :  NOBr .  IIBr. 
« 
Brom  in  den  Kern  der  Verbindung  einzufuhren,  gelang  nicht.  — 

Unterwirft  man  a-Benzaldoxim  einer  gleichen  Behandlung  mit  Brom, 


»)  Ber.  26,  Ref.  63G.  —  *)  Daselbst,  S.  623-625. 
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ohne  jedoch  das  Brom  mit  schwefliger  Säure,  sondem  durch  Ah- 
dunsten  zu  entfernen,  so  erhält  man  dünne,  bei  80®  schmelzende 
Prismen,  welche  sich  als  das  Bromhydrat  des  /3-Benzaldoxims 
erwiesen,  indem  Brom  wahrscheinlich  unter  Bromwasserstoff- 
abspaltung auf  das  a-Aldoxim  reagirt,  wodurch  die  Umlagerung 
entsteht.  Die  beiden  Wasserstoffatome  im  Dihydrobenzaldoxim 
bewirken  also  ein  völlig  verschiedenes  Verhalten  der  beiden 
Aldoxime.  Ldt. 

Ed.  Bourgeois  und  J.  Dambmann.  Ueber  den  festen 
Zustand  einiger  Aldoxime  *).  —  Wie  es  Franchimont«)  und 
bald  darauf  Dunstan  und  Dymond»)  gelungen  ist,  einige  bis- 
her nur  im  flüssigen  Zustande  bekannte  Aldoxi^ie  im  festen 
Zustande  zu  erhalten,  so  beobachteten  die  Verfasser,  dafs  a-Benz- 
aldoxim  als  feste,  krystallinische  Masse  erscheint,  wenn  es  be- 
stimmten, die  völlige  Reindarstellung  bezweckenden  Operationen 
unterzogen  wird.  oc-Benzaldoxim  nach  Beckmann  dargestellt, 
wurde  zweimal  unter  stark  vermindertem  Drucke  rectificirt,  wo- 
durch ein  dauernd  fest  bleibendes  Product  entstand,  das  unscharf 
bei  30®  schmolz.  Wurde  das  Product  verflüssigt  und  das  Gefäfs 
mit  demselben  in  Wasser  von  27  bis  28®  eingestellt,  so  bewirkte 
das  Eintragen  eines  kleinen  Erystalles  von  festem  Benzaldoxim 
in  dem  Oele  eine  prächtige"  Krystallisation.  Die  Krystalle  wurden 
durch  Auspressen  zwischen  Fliefspapier  von  allem  noch  anhaften- 
den Oele  befreit.  Dergestalt  gereinigtes  Benzaldoxim  krystallisirt 
in  langen,  glänzenden,  harten  Prismen,  der&n  Schmelzpunkt  genau 
bei  35®  liegt,  es  siedet  unter  14  mm  Druck  constant  bei  117,5®. 
Wird  /3  -  Benzaldoxim  (Schmelzp.  125®)  unter  stark  vermindertem 
Druck  vorsichtig  erhitzt,  so  verwandelt  es  sich  in  die  a-Modi- 
fication,  die  plötzlich  lebhaft  aufkocht  und  unter  14  mm  Druck 
bei  117,5®  nahezu  vollständig  übergeht.  Während  a-Benzaldoxim 
und  Oenatithaldoxim  vollständig  und  das  Acetaldoxim  weitaus  zum 
gröfsten  Theile  erstarren,  können  Propiondidoxim  und  Isovaler- 
aldoxim  immer  nur  theilweise  in  den  festen  Zustand  übergeführt 
werden,  bei  dem  Isobutyräldoxim  wollte  dies  überhaupt  nicht 
gelingen.  Nur  diejenigen  Oxime  bleiben  dauernd  fest,  welche 
vollständig  erstarren.  Je  schwieriger  das  Festwerden  eintritt,  um 
so  leichter  verflüssigt  sich  nachher  der  fest  gewordene  Antheil 
wieder.  Hr, 

Menotti  Zenoni.    Azione  del  /3-naftolo  e  dell'  «-  e  /S-naftil- 


»)  Ber.  26,  2856—2861.  —   «)  Rec.  trav.  cbim.  Pays-Bas  10,   236.  — 
")  Chem.  Soc.  J.  61,  470;  Chem.  News  65,  246  und  66,  34. 
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aminina  suUa  aldeidi  nitrobenzoiche  i).  —  I.  o-Nitrobenzaldehyd 
und  ^-Naphtol.  Beide  Substanzen  löst  man  in  Eisessig  und 
läfst  das  Gemisch  derselben  mit  etwas  Schwefelsäure  mehrere 
Tage  bei  niederer  Temperatur  stehen.  Es  scheiden  sich  Krystalle 
aus,  die  bei  207®  schmelzen.  Die  neue  Verbindung  ist  unlöslich 
in  Benzol  und  Ligroin,  wenig  löslich  in  Alkohol,  löslich  in  Aether 
und  Chloroform.  In  verdünnten  kalten  Alkalien  ist  sie  sehr 
wenig  löslich,  beim  Erwärmen  löst  sie  sich.  Beim  Erkalten  fallt 
eine  flockige  Substanz  aus,  die  offenbar  eine  Alkalinaphtol- 
verbindung  ist.  Verfasser  nennt  das  erhaltene  Condensations- 
product  o-Nitrobenzol-/J-Dinaphtolmethan,  CeH4N03CH(CioH60H),. 
Erhitzt  man  dagegen  die  Eisessiglösung  von  o-Nitrobenzaldehyd 
mit  /3-Naphtol  mit  etwas  concentrirter  Schwefelsäure  einige 
Minuten  zum  Sieden,  so  erhält  man  das  Oxyd 

C,H,NO.CH<^J»g^O; 

blafsgrüne  Krystalle,  die  sich  beim  Erhitzen  zersetzen.  II.  m-Nitro- 
benzaldehyd  und  /3-NaphtoL  Man  condensirt  mit  concen- 
trirter Salzsäure,  das  erhaltene  m-Nitrobenzol-/J-Dinaphtomethan 
schmilzt  bei  184<^.  Das  Alkalisalz  bildet  goldgelbe  Krystalle,  die 
sich  leicht  zersetzen.  Die  Dimethylverbindung  C^H^NOaCH 
(CioHeOCHjCO)»  schmilzt  bei  242«.  Das  Oxyd  bildet  silber- 
glänzende Schüppchen  vom  Schmelzp.  220^  III.  p-Nitrobenz- 
aldehyd  und  /3-Naphtol.  Mit  Salzsäure  erfolgt  in  der  Kälte  keine 
Condensation,  beim  Erhitzen  bildet  sich  das  bei  260®  sich  zer- 
setzende Oxyd.  Wendet  man  Schwefelsäure  als  Gondensations- 
mittel  an,  so  entsteht  ebenfalls  das  Oxyd.  Napbtylamine  und 
Nitrobenzaldehyde.  Die  Condensation  erfolgt  hier  sofort  ohne 
Zusatz  von  Säuren.  Verfasser  beschreibt  das  p  -  Nitrobenzal- 
a-Naphtylamin,  das  o-Nitrobenzal-a-Naphtylamin,  m-Nitrobenzal- 
ß  -  Naphtylamin ,  o  -  Nitrobenzal  -  /3  -  Naphtylamin ,  p  -  Nitrobenzal- 
/5-Naphtylamin.  Es  wurde  auch  versucht,  zu  einem  zweiten  Pro- 
duct,  dem  Nitrophenylhydronaphtacridin,  zu  gelangen: 

C.H,<Jj^<C,oH,NH,  +  HCl  =  NH.Cl  +  C,oH.<(  | 

^^«  ^CH(CcH,NO^ 

Die  Versuche  hierüber  sind  noch  nicht  abgeschlossen.        Bru. 

Farbwerke  Höchst    Darstellung  von  m-Amidobenzaldehyd 

in    wässeriger    saurer    Lösung*).     D.  R-P.   Nr.   66241.   —    Die 

Reduction  des  m-Nitrobenzaldehyds  mit  Ferrosulfat  und  Schlämm- 


»)  Gazz.  chim.  ital.  23,  U,  215—224.  —  *)  Ber.  26,  Ref.  261. 
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kreide    gelingt  quantitativ,   wenn   man   seine   Bisulfitverbindang 
anwendet.  Ldt, 

Heinrich  Goldschmidt  und  W.  H.  v.  Rietschoten,  lieber 
die  isomeren  o-Nitrobenzaldoxime i).  —  Die  orthosubstituirten 
Benzantialdoxime  lassen  sich  im  Allgemeinen  nach  dem  Beck- 
mann'schen  Verfahren  (üeberführung  in  das  salzsaure  Salz  und 
Zerlegung  desselben  durch  Sodalösung)  nicht  in  die  isomeren 
Synaldoxime  überführen.  Das  o-Nitrobenzaldoxim  bildet  eine 
Ausnahme  von  dieser  Regel.  Das  o-Nitrobenzantialdoxim  giebt 
Additionsproductö  mit  Phenyl-  und  p-Tolylisocyanat.  Das  Carh- 
anüido  -  o  -  nitrobenzantialdoxim^ 

N0..C8H,.CH 
C,H,NH.CO.ON 
bildet  weifse  Kryställchen ,  welche  unscharf  bei  83®  schmelzen. 
Das  CarbO'P'töluidO'O'nitrobenzantialdoxim, 

NO,.C,H,.CH 
CHa.C.H.NH.CO.ON 
bildet  weifse  Nädelchen  vom  Schmelzp.  139®  und  liefert  bei 
Spaltung  mit  Natronlauge  o-Nitrobenzantialdoxim,  p-Toluidin 
und  eine  kleine  Menge  p-DitolylharnstoflF.  Ein  Uebergang  in 
Derivate  des  Synaldoxims  konnte  bei  Darstellung  der  genannten 
Verbindungen  nicht  nachgewiesen  werden.  —  Wird  in  eine  Lösung 
des  Antialdoxims  in  trockenem  Aether  Salzsäuregas  eingeleitet, 
so  fällt  nach  einiger  Zeit  ein  salzsaures  Salz  vom  Schmelzp.  87®. 
Beim  Eintragen  desselben  in  Sodalösung  erhält  mau  ein  Gemenge 
der  beiden  isomeren  Aldoxime,  welches  bei  etwa  83®  schmilzt 
Das  den  kleineren  Theil  des  Gemenges  bildende  o-Nürobenz- 
synaldoxim  scheidet  sich  aus  der  warmen  Benzollösung  des  Ge- 
menges zuerst  aus  und  wird  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren 
in  farblosen,  zugespitzten  Säulen  vom  Schmelzp.  136®  erhalten. 
Das  Synaldoxim  ist  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  etwas 
schwerer  löslich  als  das  Antialdoxira  und  lagert  sich  sehr  leicht 
in  das  letztere  um,  schon  durch  Kochen  der  Benzollösung.  Das 
Synaldoxim  wurde  durch  seine  Verbindungen  mit  Phenyl-  und 
p-Tolylisocyanat  charakterisirt.  CarbanilidO'O'nitroben^ssyndldoxim, 
N0,.C«H4.CH 

NO.CO.NHC.Hj 
bildet  gelbe,  in  Aether  sehr  schwer  lösliche  Prismen,  die  bei  9P 
unter  Gasentwickelung  schmelzen.    Carbo-p-toluido-o-nitrobenesyn' 
aldoxim^ 

»)  Ber.  26,  2100—2103. 
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NO,.CeH,.CH 

NO.CO.NH.C^H^.CHa 
bildet  gelbe,  zugespitzte  Prismen,  welche  bei  93^  unter  Zersetzung 
schmelzen,  —  Bei  Methylirung  des  o-Nitrobenzsynaldoxims  in  der 
Kälte  mittelst  Natriuramethylat  und  Methyljodid  wird  als  Haupt- 
product  der  N -  Methyläther  des  o  -  Nitrobenzaldoxims^ 
NO,.CeH,.CH.NCHa 

Y 

erhalten.  Derselbe  bleibt  bei  der  Wasserdarapfdestillation  zurück, 
geht  beim  Ausschütteln  des  Rückstandes  mit  Chloroform  in  Lösung 
und  hinterbleibt  nach  dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  als  Oel, 
das  bald  zu  einer  gelben  Krystallmasse  erstarrt.  Der  Körper  kry- 
stallisirt  aus  Aether  in  schönen,  gelben  Säulen  vom  Schmelzp.  92^, 
wird  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  o-Nitro- 
benzaldehyd  und  N-Methylhydroxylamin  gespalten  und  liefert 
durch  Erhitzen  mit  JodwasserstoflFsäure  auf  100*^  unter  Druck 
Methylamin.    Den  O-Methyläther  des  o-Nüröbenzsynaldoocims^ 

NO,.CeH,.CH 

NOCH, 
erhält  man  aus  dem  Silbersalz  des  Synaldoxims,  das  noch  feucht 
mit  Aether  und  Methyljodid  Übergossen  und  24  Stunden  bei 
Lichtabschlufs  gehalten  wird.  Das  mit  calcinirter  Pottasche  ge- 
trocknete Filtrat  hinterläfst  im  Vacuum  ein  farbloses,  dünnflüssiges, 
auch  in  Kältemischung  nicht  erstarrendes  Oel,  welches,  in  ätheri- 
scher Lösung  mit  einer  kleinen  Menge  Salzsäure  in  Berührung 
gebracht,  in  einen  festen,  in  seideglänzenden  Nadeln  vom 
Schmelzp.  58<*  krystallisirenden  0 -Methyläther  des  Nitrobenz- 
antialdoxims  übergeht.  Hr, 

Ernst  Beckmann.  Zur  Umlagerung  des  StickstoflFbenzyl- 
benzaldoxims  *).  —  Der  aus  dem  Benzsynaldoxim  gewonnene  Stick- 
stofiather,  welchem  die  Formel 

CeHj.CH.N.CrH^ 

\/ 
0 

beigelegt  .worden  ist,  geht  unter  der  Einwirkung  umlagernder 
Agentien  in  Benzylbenzamid  2)  über.  Dafs  in  dem  Benzyläther 
eine  Verbindung,  welche  der  Formel  C6H5.C(OH):N.C7H7  ent- 
spricht, nicht  vorliegt,  erhellt  daraus,  dafs  beim  Spalten  mit 
Salzsäure  Benzaldehyd  und  Benzylhydroxylamin  entstehen,  während 


*)  Ber.  26,  2272-2285.  —  *)  JB.  f.  1890,  S.  1078  ff. 
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nach  gedachter  Formulirun^  Benzoesäure  und  Benzylamin  zu 
erwarten  wären.  Dagegen  könnten  die  erstgenannten  Spaltungs- 
producte  aus  einer  Verbindung  der  Formel 

C,H,.C:N(OH).C7H7    oder    CeH4.6.N(OH)C7H7 

erwartet  werden.  Während  Versuche,  ein  Methyl  oder  ein  weiteres 
Benzyl  in  den  StickstoflFäther  einzuführen,  was  bei  Anwesenheit 
einer  Hydroxylgruppe  möglich  schien,  keinen  Erfolg  hatten,  er- 
schien es  auffallend,  dafs  eine  Anzahl  anderer  Substanzen,  welche 
zum  Nachweis  von  Hydroxylgruppen  Verwendung  finden,  auf  den 
Stickstofiather  lebhaft  einwirken.  Es  erschien  deshalb  angezeigt, 
Untersuchungen  darüber  anzustellen,  ob  nicht  primär  Derivate 
des  StickstofTäthers  entstehen,  in  welchen  Säureradieale  vor- 
handen sind.  Die  Bildung  solcher  war  auch  dann  möglich,  wenn 
in  dem  wie  oben  formulirten  Stickstoffäther  eine  Einlagerung 
der  Bestandtheile  des  Reagens  unter  Lösung  der  Bindung  zwischen 
Sauerstoff  und  Stickstoff  stattfindet,  wie  sie  z.  B.  bei  der  Behand- 
lung mit  Phenylisocyanat  als  wahrscheinlich  angenommen  ist^). 
Die  ausführlich  beschriebenen  Versuche  haben  im  Wesentlichen 
Folgendes  ergeben.  Die  Wirkungsweise  von  Benzoylchlorid  und 
Benzoesäureanhydrid  ist  eine  bemerkenswerth  verschiedene. 
Während  Benzoylchlorid  bei  niedrigen  und  mittleren  Temperaturen 
eine  einfache  ümlagerung  selbst  sehr  grofser  Mengen  Stickstoff- 
äther in  Benzylbenzamid  bewerkstelligt,  beim  Sieden  ohne  Lösungs- 
mittel aber  dieses  weiterhin  benzoylirt  und  in  Benzyldibenzamid 
verwandelt,  wirkt  Benzoesäureanhydrid  bei  niederen  Temperaturen 
anscheinend  nicht  ein,  bei  höheren  von  120  bis  180®  aber  bildet 
sich  sofort  Benzyldibenzamid,  welches  bei  Siedetemperatur  des 
Gemisches  in  Benzylbenzamid  übergeht.    Das  Benzyldibenjsamid, 

C.Hs.CO.N.C^Hy 
COC.H, 
schmilzt  bei  107  bis  108^  Beim  Erhitzen  bildet  es  eine  blaue 
Flüssigkeit,  welche  mit  pfirsichblüthrothem  Dampfe  sich  ver- 
flüchtigt und  an  den  kälteren  Th  eilen  des  Gefäfses  sich  wieder 
zu  einer  blauen  Flüssigkeit  condensirt.  Die  blaue,  alkoholische 
Lösung  des  Körpers  wird  auf  Zusatz  von  Säuren  grün  und  durch 
Reductionsmittel  entfärbt.  Beim  Uebergiefsen  mit  Natrium- 
alkoholat  bildet  sich  Aethylbenzoat  und  Benzylbenzamid.  Das 
Benzyldibenzamid  entsteht  auch  beim  Kochen  des  Benzylbenz- 
amids  mit  Benzoylchlorid.   Acetylchlorid  bewirkt  selbst  in  äufserst 


>)  Dieser  JB.,  S.  1422. 
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geringer  Menge  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  Um- 
lagerang des  Stickstoffathers.  Mit  Essigsäareanhjdrid  erfolgt 
diese  Umlagerung  leichter  als  mit  Benzoesäureanhydrid.  Bei 
gewöhnlicher  Temperatur  wurde  nur  Benzylbenzamid  als  Um- 
lagerungsproduct  beobachtet,  Gefrierversuche  deuteten  jedoch 
darauf  hin ,  dafs  nebenher  eine  Acetylverbindung  entsteht  Die- 
selbe kann  durch  Behandlung  des  Reactionsproductes  mit  Soda- 
lösung und  Aether  isolirt  werden.  Beim  Verdunsten  des  Aethers 
hinterbleibt  das  ölige  Acetylbenzylbenzamid  ^  welches  wie  das 
Benzyldibenzamid  beim  Erhitzen  einen  blauen  Farbstoff  liefert. 
Auch  Phosphorpentachlorid  und  Phosphoroxychlorid  vermögen 
grofse  Mengen  des  Stickstoff äthers  in  Benzylbenzamid  umzulagern. 
Salzsäuregas  fuhrt  den  in  Benzol  gelösten  Stickstoffäther  in  das 
Hydrochlorid  über,  bewirkt  aber  selbst  bei  Siedehitze  der  Lösung 
keine  Umlagerung.  Wird  die  mit  Salzsäure  gesättigte  Lösung 
in  Eisessig  im  geschlossenen  Rohr  auf  dem  Wasserbade  erhitzt, 
so  erhält  man  neben  dem  Hydrochlorid  des  unveränderten  N- Aethers 
das  Hydrochlorid  des  /3-Benzylhydroxylamins,  nicht  aber  Benzyl- 
benzamid. Bei  allen  den  besprochenen  Umlagerungen  gelang  es 
nicht,  das  durch  Anlagerung  entstehende  hypothetische  labile 
Zwischenproduct  zu  fassen.  Dafs  es  dennoch  leicht  zu  einer  Addition 
von  Säurechlorid  oder  zu  einer  Substitution  kommt,  beweisen  die 
folgenden  Versuche,  bei  denen  neben  der  Wirkung  des  Säure- 
chlorids der  Einflufs  von  Wasser  sich  bethätigt.  Man  schüttelt 
das  N  -  Benzylbenzaldoxim  mit  der  15  fachen  Menge  Aether  und 
fugt  die  molekulare  Menge  von  Benzoylchlorid  hinzu.  Die  zu- 
nächst auftretende  Abscheidung  besteht  aus  dem  Hydrochlorid 
des  Stickstoffben zyläthers  vom  Schmelzp.  147^  giefst  man  aber 
von  der  ersten  Abscheidung  ab,  setzt  Petroläther  hinzu  und  läfst 
an  der  Luft  verdunsten,  so  fällt  ein  weiteres  Hydrochlorid  vom 
gleichen  Schmelzpunkt  aus,  welches  indessen  mit  dem  ersten  nicht 
identisch  ist.  Bei  Behandlung  mit  Sodalösung  entsteht  aus  dem- 
selben ein  Oel,  welches  bei  — 15®  nicht  fest  wurde  und  sich  als 
« -  Benzoyl  -  /3  -  benzyThydroxylamin^ 

H.N.C;H7 
O.CO.CeH, 

ausgewiesen  hat.  In  demselben  liegt  das  erste  Hydroxylamin- 
derivat  vor,  welches  trotz  eines  Substitution sfahigen  Wasserstoffs 
am  Stickstoff  den  Säurerest  in  der  Hydroxylgruppe  enthält. 
Molekulargewicht:  gef.  216,  220;  her.  227.  Beim  Uebergiefsen 
des  Oels   mit   einer  Lösung   von   Natrium   in   Alkohol   tritt   der 
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Geruch  vcm  Benzoesäureester  auf  und  aus  der  wässerigen  Lösung 
kann  nach  dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  Benzoesäure  extra- 
hirt  werden.  Aus  der  alkalischen  Flüssigkeit  geht  im  Wasser- 
stoffstrom /3  -  Benzylhydroxylarain  über.  Zu  analogen  Resultaten 
führt  die  Behandlung  mit  Salzsäure.  Beim  Erhitzen  des  Oeles 
mit  Benzoylchlorid  bis  zum  Sieden  erhält  man  einen  in  tafel- 
förmigen Gebilden  krystallisirenden  Körper  vom  Schmelzp.  96  bis 
97®,  welcher  sich  als  identisch  mit  Dihenzoyl-ß'henzylhydroxylamin 

C^HaCO.N.CyHy 

O.CO.C^H, 

erwies.  Uebergiefst  man  diese  Substanz  mit  einer  Lösung  von 
Natrium  in  Alkohol,  so  tritt  sofort  der  Geruch  nach  Aethyl- 
benzoat  auf.  Durch  Zusatz  von  Wasser  entsteht  eine  klare 
Lösung,  welche  beim  Einleiten  von  Kohlensäure  eine  krystallinische 
Fällung  liefert,  die  aus  Benzol  in  schneeweifsen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  106<*  erhalten  wird.  Dieselbe  ist  das  ß-BenzoyU 
ß'benzylhydroxylamin  und  ist  mit  der  obigen  öligen  Verbindung 
isomer.    Eisenchlorid  färbt  die  alkoholische  Lösung  blutroth. 

Da  der  N-Benzyläther  ein  beständiges  Hydrochlorid  liefert  und 
selbst  beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Salzsäure  nur  schwierig 
in  Benzaldehyd  und  /3-Benzylhydroxylamin  zerfallt,  so  raufs  an- 
genommen werden,  dafs  zunächst  eine  Anlagerung  von  Benzoyl- 
chlorid stattfindet  und  der  dadurch  gelockerte  Molekularcomplex 
der  spaltenden  Wirkung  des  Wassers  anheimfällt: 

C,H5.CH.NC7H7  -f  C^HsCOCl  =  CJI,  .CH.NC7H7 

^^  ci   6co.c«H, 

C«H, .  CH .  N .  C7H7       +  H,0  =  HCl  +  CeH, .  CH  +  IIN .  C7H7 
Cl     Ö.COCeH^  Ö  OCOC.H, 

In  ganz  analoger  W^eise  wie  Benzoylchlorid  wirkt  Acetylchlorid 
auf  den  N  -  Benzyläther  in  ätherischer  Lösung.  Auf  Zusatz  von 
Petroläther  und  Abdunsten  an  der  Luft  entsteht  eine  reichliche 
Abscheidung  eines  Hydrochlorids,  welches  bei  105  bis  110®  schmilzt. 
Sodalösung  macht  daraus  ein  Oel  frei,  welches  als  a-AcetyU 
ß'benzylhydroxylamin  zu  betrachten  ist.  Aus  diesem  entsteht 
durch  Kochen  mit  Acetylchlorid  Diacetyl -ß'benzylhydroxylamin^ 
ein  Oel,  aus  welchem  durch  Natrium  in  Alkohol  eine  in  brief- 
couvertähnlichen  Tafeln  krystallisirende  Substanz  vom  Schmelzp. 
124'^  gebildet  wird.    Ihre  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel 

CH^CO.NCH^ 
OH 
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Das  ß-Acetyl'ß 'benzylhydroxylamin  wird  wie  die  entsprechende 
Benzoylverbindung  in  alkoholischer  Lösung  durch  Eisenchlorid 
blutroth  gefärbt  Hr, 

Ernst  Beckmann.  Darstellung  einiger  Säurederivate  des 
/J-Benzylhydroxylamins  >).  —  Dihemoyl'ß'benzylhydroxylamin  Jäfst 
sich  in  einfachster  Weise  gewinnen,  wenn  man  bei  Gegenwart 
von  wässeriger  Alkalilauge  /3- Benzylhydroxylamin  und  Benzoyl- 
chlorid  auf  einander  wirken  läfst.  Ebenso  wird  das  erwähnte 
ß'ß'Benzoylbenzylhydroxylamin  erhalten,  wenn  /3-Benzylhydroxyl- 
aminhydrochlorid  (2  Mol.)  bei  Gegenwart  wasserhaltigen  Aethers 
mit  Natriumbicarbonat  versetzt,  und  die  zuvor  mit  schwefel- 
saurem Natron  getrocknete  ätherische  Lösung  mit  1  Mol.  Benzoyl- 
chlorid  vermischt  wird.  Die  Verbindung  scheidet  sich  als  bald 
erstarrendes  Oel  ab.    Es  giebt   mit  Eisenchlorid  eine  intensive 

HNC  H 

Rothfarbung.     a'Benzoyl'ß'benzylhydroxylamin,      *.     '    '      ^  ^^^^ 

OCOCtjHj 
steht  bei  Einwirkung  von  ßenzoylchlorid  auf  Stickstoflbenzyl- 
benzaldoxim  bei  Anwesenheit  von  Wasser.  Von  den  beiden 
vorher  erwähnten  Körpern  unterscheidet  sich  dieses  Hydroxyl- 
aminderivat  durch  seinen  basischen  Charakter;  es  wird  durch 
gasformige  Salzsäure  aus  der  ätherischen  Lösung  als  Hydrochlorid 
vom  Schmelzp.  147^  gefällt.  Ebenso  wurden  die  entsprechenden 
Acetylderivate  dargestellt,  Diaceiyl'ß'benzylhydroxylamin  ist  ein 
leicht  flüssiges  Oel  und  entsteht  durch  mehrstündiges  Kochen 
von  Benzylhydroxylaminchlorhydrat  mit  Acetylchlorid.  ß-ß-AcetyU 
benzylhydroxylamin  entsteht  aus  der  vorigen  Verbindung  durch 
Behandeln  mit  einer  Lösung  von  Natrium  in  Alkohol  Es  bildet 
briefcouvertähnliche  Tafeln  vom  Schmelzp.  124^  löst  sich  in 
Natronlauge  und  wird  durch  Eisenchlorid  blutroth  gefärbt. 
(XrAceiyl-ß'benzylhydroxylamin  entsteht  in  analoger.  Weise  wie  das 
Benzoylderivat.  Salzsäure  fällt  aus  der  ätherischen  Lösung  sofort 
das  Hydrochlorid  vom  Schmelzp.  102  bis  103^  Hr. 

Ernst  Beckmann  und  Ernst  Fellrath.  Einwirkung  von 
Phenylisocyanat  auf  Stickstoff -Benzylbenzaldoxim  3).  —  Den  aus 
den  beiden  Benzaldoximen  durch  Einwirkung  von  Benzylchlorid 
entstehenden  Benzyläthern,  welche  auch  aus  dem  a-  und  /3-Benzyl- 
hydroxylamin  durch  Condensation  mit  Benzaldehyd  erhalten 
werden  konnten,  hatte  Beckmann s)  die  folgenden  Formeln 
beigelegt: 


'  »)  Ber.  26,  2631-2634.  —  «)  Ann.  Chem.  273,  1-30.  -  ')  JB.  f.  1889, 
S.  1159. 
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C.Hj.CHrNOCyH,        und        C.H,.CH.NC7H7 
Flü88ige  «-Verbindung  \^ 

Feste  /J- Verbindung 
N-Benzylbenzaldoxim 

Nach  obiger  Formulirung  ist  in  dem  festen  Benzyläther  ein 
Hydroxylwasserstoffatom  nicht  angenommen.  Da  eine  Anlagerung 
von  1  Mol.  Phenylisocyanat  an  1  Mol.  des  Aethers  stattfindet») 
und  Goldschmidt 2)  dabei  die  Entstehung  von  zwei  Körpern 
beobachtet  hat,  so  mufs  die  nähere  Untersuchung  der  entstehen- 
den Verbindungen  entweder  zu  einer  neuen,  die  Hydroxylgruppe 
enthaltenden  Formel  fUr  das  feste  Benzylbenzaldoxim  führen 
oder  Aufschlufs  über  eine  neue  Reaction  des  Phenylisocyanates 
geben.  Dem  erwähnten  Anlagerungsproduct  vom  Schmelzp.  122^ 
hat  Beckmann  die  Formel 

CeHj.CH.NH.CH.CeH5 

0— CO— NCeHj 
beigelegt,  weil  die  Substanz  beim  Behandeln  mit  alkoholischem 
Ammoniak    reichlich   Benzylidenanilin    bildet     Beim   Erwärmen 
mit  Natriumalkoholat  spaltet  sich    1  Mol.  Kohlenstoffdioxyd  ab 
und  der  entstehende  Körper  ist  nach  der  Formel 
CeH5.CH.NH.CH.CeH5 


rceH5 

zusammengesetzt.      Dieser    sauerstofffreie    Körper,    welcher   aus 

Alkohol  in  garbenförmig  vereinigten  Nädelchen  vom  Schmelzp. 

100<>  krystallisirt,  ist  indessen  Benzylphenylbenzenylaniidin^ 

p  TT    p^NH.CHjCeHj 
^«"*-^<NCeH5 

Dies  wird  bewiesen  durch  die  Synthese  dieser  Base  aus  Benz- 
anilidimidchlorid  (1  Mol.)  und  Benzylamin  (2  Mol.).  Das  ent- 
stehende Product  hat  denselben  Schmelzp.  100^  und  dasselbe 
Molekulargewicht  (gef.  288,  295,  her.  286).  Analoge  Basen  wurden 
durch  Einwirkung  von  Benzanilidimidchlorid  auf  o-Toluidin  und 
Benzylanilin  erhalten,  nämlich  o-Tolylphenylbenzenylamidin^  CgH^ 
.C(NC6H5)NHC7H7,  Nädelchen  vom  Schmelzp.  IIOS  bezw.  Phenyl- 
benjsylphenylbenzenylamidin^ 

CeH5.C(NCeH5)N<g«^5^^H5' 

(Schmelzp.  lllo).  Dafs  diese  drei  durch  Synthesen  erhaltenen 
Basen   wirklich  Amidiue   und  keine  Tetrahydrochinazolinderivate 


»)  JB.  f.  1890,  S.  1078.  —  «)  JB.  f.  1890,  S.  1084. 
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sind,  wurde  durch  ihr  Verhalten  gegenüber  Reductionsmitteln 
bewiesen,  da  die  Toluidinverbindung  bei  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam in  alkoholischer  Lösung  o-Toluidin  und  Benzylanilin 
lieferte,  welche  durch  ihre  Phenylsulfonverbindungen  nachgewiesen 
wurden.  Die  Benzylanilinverbindung  lieferte  bei  gleicher  Behand- 
lung ausschliefslich  Benzylanilin.  Sowohl  die  synthetisch  mit 
Benzylamin  erhaltene  als  auch  die  aus  dem  Carbanilidoproduct 
erhaltene  Base  lieferten  bei  der  Reduction  Benzylamin,  Benzyl- 
anilin und  Anilin.  Methylbenzanilin  giebt  mit  Benzanilidchlorid 
Benjsylmethylphenylbenaenylamidin  (Base  IL),  CeH5.C(NC6H5)N 
(CH3)C7H7,  vom  Schmelzp.  67^  welches  isomer  ist  mit  dem  durch 
Methylirung  des  aus  dem  Carbanilidoproduct  erhältlichen  PAenyZ- 
m^yIJen;?y?6ewxrcny?amtdins(BaseL),CeH5C.N(C7H7)N(CH3)(C6H5), 
vom  Schmelzp.  90,5^  Diese  Base  L  wird  durch  Reduction  in 
Dibenzylamin  und  Methylanilin,  durch  Salzsäure  in  Benzoesäure, 
Methylanilin  und  Benzylamin  zerlegt,  während  die  Base  IL  durch 
Reduction  in  Benzylanilin  und  Methylbenzylamin,  durch  Salzsäure 
in  Benzoesäure,  Anilin  und  Methylbenzylamin  gespalten  wird. 
Durch  Anlagerung  von  Brom  wird  aus  der  Base  I.  die  Verbindung 
CjiHigNaBr.HBr  erhalten,  welche  das  Hydrobromid  eines  einfach 
bromirten  Körpers  darstellt.  Das  nach  Abspaltung  von  1  Mol. 
HBr  entstandene  Product  stellt  schön  opalisirende ,  bei  102^ 
schmelzende  Blättchen  dar.  Das  substituirende  Brom  ist  wahr- 
scheinlich nicht  in  einen  Phenylkem  eingetreten.  Die  Constitution 
des  eingangs  erwähnten  Carbanilidoproductes,  aus  welchem  durch 
Abspaltung  das  Benzylphenylbenzenylamidin  entsteht,  ist  ent- 
sprechend der  Formelgleichung  bestätigt: 

CeHj.CH.NH.CH.C.Hj  C«H,.CH,.NH.C.C.H, 

1  I  =co,  +  II 

Ö.CO ^N.C.H,  NCeH» 

Der  nach  Goldschmidt  bei  Einwirkung  von  Phenylisocyanat 
auf  das  N-Benzylbenzaldoxim  entstehende,  bei  167^  schmelzende 
Körper  konnte  trotz  mannig&cher  Abänderung  der  Versuchs- 
bedingungen nicht  erhalten  werden.  Hr. 

Walter  Dollfus.  Berichtigung  über  Hydrozimmtaldoxim i). 
—  Der  von  dem  Verfasser  gelegentlich  seiner  Veröflentlichung 
über  die  Aldoxime')  beschriebene  Hydrozimmtaldehyd ,  welcher 
nach  den  Angaben  von  Etard')  durch  Behandlung  von  Propyl- 
benzol  mit Chromylchlorid  erhalten  worden  war,  ist,  wie  v.  Miller*) 


»)  Ber.  26,   1970-1972.  —  *)  Ber.  25,   1908.  —  »)  JB.  f.  1878,  S.  319; 
f.  1881,  S.  234.  —  *)  JB.  f.  1890,  S.  1294. 
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nachgewiesen  hat,  nicht  Hydrozimmtaldehyd,  sondern  das  isomere 
ßenzyknethylketon.  Das  beschriebene  Hydrozimmtaldoxim  ist 
demnach  das  isomere  Benzylmethylketoxim.  Das  wirkliche  Hydro- 
zimmUüdoxim^  CeHg.CHa.CHa.CHrNOH,  bildet  sich  beim  Di- 
geriren  von  Hydrozimmtaldehyd  mit  alkalischer  Hydroxylamin- 
lösung  und  krystallisirt  aus  Alkohol  und  Aether  in  langen 
Prismen  vom  Schmelzp.  93  bis  94,5^  Ein  Acetat  vermag  das 
Oxim  im  Gegensatz  zum  Zimmtaldoxim  nicht  zu  bilden.  Viel- 
mehr geht  es  bei  Behandlung  mit  Essigsäureanhydrid  oder  Acetyl- 
chlorid  sofort  in  HydrozimnUsäurenitril  über.  Hr. 

Ernst  Beckmann.  Zur  Kenntnifs  des  Salicylaldoxims  i). — 
Nach  Versuchen  von  Claisen*)  geht  Salicylaldoxim  beim  Er- 
hitzen mit  Acetylchlorid  im  geschlossenen  Rohr  in  Salicylamid  über. 
Diese  Angabe  wurde  bestätigt.  Es  tritt  jedoch  die  Bildung  des 
Amids  nicht  ein,  wenn  man  mit  Acetylchlorid  am  Rückflufskühler 
auf  dem  Wasserbade  kocht,  so  dafs  die  entstehende  Salzsäure 
entweichen  kann.  Es  bildet  sich  hierbei  die  Acetverbindung  des 
Salicylnitrils  in  Form  eines  Oeles,  dessen  ätherische  Lösung  nach 
dem  Schütteln  mit  Sodalösung  Salicylnitril  vom  Schmelzp.  92® 
hinterläfst  In  gleicher  Weise  bildet  sich  diese  Acetverbindung, 
wenn  man  das  Oxim  mit  der  vierfachen  Menge  Essigsäureanbydrid 
fünf  Stunden  am  Rückflufskühler  kocht.  Wird  Salicylaldoxim 
mit  Benzoylchlorid  über  der  Flamme  erhitzt,  so  erfolgt  lebhafte 
Reaction  und  aus  der  fest  werdenden  Masse  lassen  sich  durch 
Behandlung  mit  Natronlauge  und  Aether  Nadeln  vom  Schmelzp.  105'' 

CN 
gewinnen,  welche  sich  als  Benzoylsalicylnüril^  ^ß^*^OCOC  H.' 

ausweisen.  Dafs  die  Hydroxylgruppe  des  Kerns  benzoylirt  ist, 
folgt  daraus,  dafs  die  Substanz  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung 
giebt.  Natriumalkoholat  spaltet  sofort  den  Benzoesäurerest  als 
Aethylbenzoat  ab.  Zu  dem  beschriebenen  Product  gelangt  man 
auch  durch  Benzoylirung  des  Salicylnitrils.  Die  Reaction  zwi- 
schen Benzoylchlorid  und  Salicylaldoxim  kann  auf  einer  früheren 
Stufe  festgehalten  werden,  wenn  die  Lösung  des  Oxims  im  Chlorid, 
welche  alsbald  Krystalle  des  Salicylaldoximhydrochlorids  (Schmelzp. 
152  bis  153®)  abscheidet,  bis  auf  60<>  erwärmt  wird.  Hierbei 
lösen  sich  die  Krystalle  unter  reichlicher  Salzsäureentwickelung 
auf.  Wird  nunmehr  mit  Aether  aufgenommen,  so  hinterläfst 
derselbe  beim  Verdunsten  schwer  lösliche  Nadeln  vom  Schmelzp.  1 17^. 

Diese   sind  Oximidobenzoylsälicylaldoxim  ^   ^♦^^♦'^OH  ^    ' 

»)  Her.  26.  2021—2031.  —  ')  Ber   24,  VIS. 
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Molekulargewicht  253,  243,  249  (her.  241).  Die  Substanz  kry- 
stallisirt  aus  Eisessig  in  stark  glänzenden,  glimmerartigen,  dünnen 
Blättchen.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid 
blaugrün,  auf  Wasserzusatz  braunroth  gefärbt,  Natronlauge  löst 
den  Körper  erst  beim  Erwärmen,  durch  Behandlung  mit  Natrium- 
alkoholat  wird  Salicylaldoxim  regenerirt.  Erhitzen  der  Substanz 
für  sich  liefert  Salicylnitril,  Erhitzen  mit  Benzoylchlorid  das  oben 
erwähnte  benzoylirte  Salicylnitril.  Aus  diesen  Versuchen  geht 
hervor,  dafs  bei  der  erwähnten  Nitrilbildung  zunächst  eine 
Benzoylirung  der  Oximidogruppe  stattfindet  und  das  Nitril  durch 
Austritt  von  Benzoesäure  entsteht.    Das  isomere  Phenolbenjsoyh 

CH  'NOH 
salicylaldoxim^  ^«^*^0c6c  H  '  ^^^  *^®  Benzoylsalicylaldehyd 

und  Hydroxylamin  gewonnen.  Aus  Aether  und  Ligroin  bildet 
dasselbe  röthliche  Erystallnadeln ,  welche  durch  Waschen  mit 
Benzol  auf  einer  Thonplatte  weifs  werden  und  bei  130^  schmelzen. 
Molekulargewicht  251,  252  (ber.  241).     Dibensoylsalicylaidoxim^ 

^«^*<OCOC  H^^'"*'  bildet  sich  beim  Schütteln  von  Salicyl- 
aldoxim  (1  Thl.)  in  lOproc.  Natronlauge  (10  Thle.)  gelöst  mit 
Benzoylchlorid  (2  Thle.).  Die  abgeschiedene  feste  Verbindung 
wird  aus  heifsem  Alkohol  in  zarten  Nädelchen  erhalten,  welche 
bei  126»  schmelzen.  Molekulargewicht  373,  376,  371  (ber.  345). 
Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch  aus  den  vorbeschriebenen,  ein- 
fach benzoylirten  Salicylaldoximen  durch  Behandlung  in  alkalischer 
Lösung  mit  Benzoylchlorid.  —  Die  Benzylirung  des  Salicylaldoxims 
nach  Japp  und  Klingemann  i)  ergab  aufser  dem  einfach  in  der 
Oximgruppe  benzylirten  Product  eine  aus  der  Mutterlauge  all- 
mählich fest  werdende  Substanz,  welche  bei  34^  schmilzt  und 
nach  ihrem  Molekulargewichte  (gef.  303,  313,  ber.  317)  das  Dt- 

CHNOC  H 
henzylsalicyl aldoxim y  C^R^<iQQ  jj     ^    ',    ist.  —   Auf  Oximido- 

benzylsalicylaldoxim  wirkt  Benzoylchlorid  erst  beim  Erhitzen  ein. 
Kocht  man  mehrere  Stunden  mit  einem  geringen  üeberschufs 
des  Chlorids,  so  bilden  sich  nach  dem  Erkalten  concentrisch 
angeordnete  Nadeln,  welche  bei  47«  schmelzen.  Die  entstandene 
Benzoylverbindung  ist  der  O-BenzijllUher  des  Fhenolbenjzoylsalicyl- 

aldoxims,  CeU^<Q^QQ^l^\     Molekulargewicht  325,  330  (ber. 

331).  Eine  Umlageruug  des  Benzyläthers  konnte  nicht  bewirkt 
werden.   Bringt  man  den  früher  3)  beschriebenen  Stickstoflfbenzyl- 

»)  Ann.  Cbem.  247,  201.  —  «)  JB.  f.  1890,  S.  1077. 

Jahreaber.  f.  Chem.  u.  b.  w.  für  1893.  9Q 
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äther  des  Salicylaldoxims  mit  einem  Ueberschufs  (4  Mol.)  von 
Benzylchlorid  zusammen  und  erwärmt  gelinde,  so  findet  unter 
Aufschäumen  Salzsäureentwickelung  statt.  A.us  der  ätherischen 
Lösung  scheidet  Petroläther  einen  weifsen  Körper  ab,  der  durch 
Umkrystallisiren  aus  Eisessig  in  Nädelchen  vom  Schmelzp.  114* 

übergeht.  Derselbe  ist  Benzoylbenzylsalicylamid^  ^«^*^OCOC  H  ^' 

Molekulargewicht  341,  356,  351,  362  (her.  331).   Es  hat  demnach 

Umlagerung  stattgefunden,  wie  dadurch  bewiesen  vrird,  dafs  die 

Substanz  auf  Zusatz  von  Natrium  in  Alkohol  Aethylbenzoat  und 

CONHC  H 
BenzylsaUcylamidy  CeH4<Qg         ^    \  liefert,  welches  ausAether 

in  rechteckigen  Täfelchen  vom  Schmelzp.  134<>  gewonnen  wird. 
Dasselbe  giebt  rothviolette  Färbung  mit  Eisenchlorid  und  beim 
Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  180^  Phenol  neben  salz- 
saurem  Benzylamin.  In  gleicher  Weise  giebt  Acetylchlorid  mit 
dem  Stickstofläther  die  analoge  Acetyl Verbindung,   AcetylbemyU 

CONHC  H 
sdlicylamid^  ^ß^^^OCOCH^  ^'  welches  aus  Aether  weifse,  watte- 
artige Nädelchen  vom  Schmelzp.  102^  bildet  und  beim  Behandeln 
mit  Natrium  und  Alkohol  Benzylsalicylamid  liefert  Dasselbe 
Product  läfst  sich  mit  Hülfe  von  Essigsäureanhydrid  darstellen. 
Das  wirkliche  Benzoylderivat  des  Siicksioffbemylsalicyldldoxims 
kann  erhalten  werden  durch  Behandlung  des  oben  beschriebenen 
Benzoylsalicylaldoxims  mit  /3-Benzylhydroxylarain  in  alkoholischer 
Lösung  bei  gewöhnlicher  Tenoperatur  unter  Zusatz  von  Natrium- 
carbonat.  Das  Reactionsproduct  bildet  aus  Alkohol  oder  Benzol 
weifse  Nadeln  vom  Schmelzp.  150«.  15  Minuten  dauerndes  Kochen 
mit  lOproc.  Natronlauge  spaltet  die  Verbindung  in  Benzoesäure 
und  Stickstoffbenzylsalicylaldoxim.  Behandelt  man  dieses  Benzoyl- 
derivat  mit  Benzoylchlorid  bei  Siedehitze,  so  erfolgt  auch  hier 
Umlagerung  unter  Entstehung  der  früher  erwähnten  Benzoyl- 
derivate  des  Benzylsalicylamids.  Um  die  Phenolhydroxylgruppe 
des  Stickstoff ätheis ,  ohne  dessen  gleichzeitige  Umlagerung,  zu 
benzoyliren,  wurde  nach  der  Methode  von  Schotten  und  Bau- 
mann Benzoylchlorid  zur  alkalischen  Lösung  des  Stickstoffäthers 
gegeben.  Das  hierbei  entstehende  Oel  geht  beim  Verdunsten 
seiner  ätherischen  Lösung  langsam  in  drusenförmig  angeordnete 
Täfelchen  vom  Schmelzp.  96  bis  97^  über.    Dieser  Körper  ist  das 

Dihenzoyl'ß'henzyViydroxyJamin^    ^    ^'       •  ,  •    7    z     ^     g^j  j^,. 

OCOCgHi 
Verseifung  der  Substanz  mit  Natrium  und  Alkohol  entstellt  nicht 
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der  erwartete  Stickstoffäther,  sondern  ß'ß'Benzoylheneylhydroxyh 

amtVi,    ^    ^         Au  ^    ^'  welches  aus  Aether  und  Benzol  in  Nadeln 

krystallisirt  und  bei  106  bis  107®  schmilzt.  Aus  dem  zuletzt  er- 
wähnten Körper  entsteht  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salz- 
säure auf  120  bis  130<>  neben  /3-Benzylhydroxylamin  nur  Benzoe- 
säure. Der  bei  Behandlung  des  N  -  Benzylsalicylaldoxims  mit 
Benzoylchlorid  in  alkalischer  Lösung  sich  abspielende  Vorgang 
läfst  sich  durch  folgende  Gleichung  veranschaulichen: 
CH.NC7H7 
CeH  /  ^  +  3NaOH  +  2CeH5COa 

%H 
_  Ch/^^^  J-  C.HaCO.N.CyHr     +  2NaCl 
""     •    '^ONa  "*"  OCOCeHj  +  2H,0 

Natriumsalicylaldehyd 

Die  Bildung  von  Natriumsalicylaldehyd  ist  noch  durch  einen  be- 
sonderen Versuch  erwiesen  worden.  Hr. 

Nach  Messungen  von  F.  Stoeber^)  krystallisirt  der  Di- 
sälicyläldehyd^  Ci4Hio03,  monosymmetrisch.  Das  Axenverhältnifs 
ist  a:b:c  =  0,7143:1:1,6612;  der  Winkel  ß  =  58o  51'.  Beob- 
achtete Formen  sind  p  =  {lll}-j-P,  o=r(lll)-f-P;  gemessene 
Winkel:  (111)  :  (lll)  =  37«  16';  (111)  :  (111)  =  107«  11';  j(in) 
:(lir)  =  700  48';  (111):(111)  =  ÖP  34';  (111):(111)  =  109«  11'; 
(111):  (111)  =  72®  48'.  An  einzelnen  Krystallen  sind  die  beiden 
Pyramiden  im  Gleichgewicht  ausgebildet;  andere  zeigen  die  Pyra- 
mide 4-  ^  äIs  kurzes  Prisma,  und  wieder  andere  sind  parallel 
der  Kante  (111):  (111)  lang  prismatisch.  Die  Flächen  von  —  P 
sind  stark  glänzend,  zeigen  aber,  besonders  an  den  grofsen  Kry- 
stallen, nicht  selten  kleine,  wellige  Unebenheiten;  +P  ist 
weniger  glänzend,  im  Allgemeinen  aber  vollkommener  eben  als 

—  P.    Die  Doppelbrechung  ist  ziemlich  stark.  Wt 

Heinrich  Goldschmiflt  und  W.  H.  van  Rietschoten, 
üeber  das  Verhalten  aromatischer  Aldoxime  gegen  Isocyanate  2). 

—  Den  Antialdoximen,  welche  sich  von  fünfgliedrigen  Ring- 
systemen ableiten,  dem  Furfurantialdoxim  und  dem  Thiophen- 
antialdoxim,  kommt,  wie  Goldschmidt  und  Zanoli*)  beobachtet 
haben,  die  Eigenthümlichkeit  zu,  dafs  sie  bei  der  Addition  der 
Homologen  des  Phenylisocyanats  (nicht  bei  der  Addition  dieses 


»)  Zeitechr.  Kryst.  21,  342.  —  *)  Ber.  26,  2087—2100.  —  «)  Ber.  25,  2573. 
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Körpers  selbst)  ihre  Configuration  ändern  und  Derivate  der  Syn- 
aldoxime liefern.  Es  wurde  deshalb  unteraucht,  ob  nicht  auch 
yom  Benzol  derivirende  Antialdoxime  dieses  au£Eallige  Verhalten 
zeigen.  Das  Resultat  dieser  Untersuchung  war,  dafs  der  Ueber- 
gang  eines  Antialdoxims  in  das  isomere  Synaldoxim  durch  Ver- 
bindung mit  einem  Homologen  des  Phenylcyanates  auch  in  der 
Benzolreihe  möglich  ist,  allerdings  wurde  bisher  diese  Erscheinung 
nur  an  der  Coinbination  p-Anisantialdoxim-p-tolylcyanat  beob- 
achtet —  Der  von  Beckmann  i)  beobachtete  üebergang  des 
Additionsproductes  von  Phenylcyanat  und  Benzsynaldoxim  beim 
ümkrystallisiren  aus  warmem  Aether  in  eine  isomere  Verbindung, 
welche  gleichfalls  ein  Derivat  des  Synaldoxims  ist,  läfst  sich  bei 
den  meisten  Additiönsproducten  von  Isocyanaten  an  Synaldoxime 
nachweisen.  Diese  Art  von  Isomerie  ist  jedoch  nicht  auf  die 
Synaldoxime  beschränkt,  da  auch  das  m - Nitrobenzantialdoxim 
bei  Einwirkung  von  Phenyl-  sowie  von  p-Tolylcyanat  je  zwei 
Additionsproducte  liefert  a)  Die  p-Äniscddoxime,  Bei  Er- 
wirkung von  Phenylcyanat  auf  eine  ätherische  Lösung  von 
p-Anissynaldoxim    scheidet    sich    das    erste    Carbanilidof rodxicti 

^    '    *    **••  ,  in  hellgelben,  bei  80^  schmelzen- 

NOCONH.CeHj  ^ 

den  Blättchen  aus.     Bei    der  rasch  verlaufenden  Spaltung  des 

Körpers  mit  kalter,   öproc.   Natronlauge  wurde  viel   Diphenyl- 

hamstoff,   Anilin,   etwas  Anissäurenitril  und  ziemlich  viel  Anis- 

synaldoxim    erhalten.      Das    jsweite    Cmhanüidoproduct    entsteht 

beim  Ümkrystallisiren  der  zuerst  entstehenden  Verbindung  aus 

warmem  Aether.     Es   bildet  weifse,  büschelförmig  angeordnete 

Nadeln,   welche   bei  82o  unter  Gasentwickelung  schmelzen.     Bei 

der  Spaltung  mit  Natronlauge  wurde  neben  sehr  wenig  Diphenyl- 

hamstoff,  Anissäurenitril  in  grofser  Menge,  Anilin  und  sehr  wenig 

Anissynaldoxim   beobachtet     Das   Carbanüido-p-anisantialdoxinii 

^     *    ®    *'..    ,   aus  den  Componenten  in  Benzollösung  in 
Cß  H5 .  N  H .  C  0 .  0  N 

der  Wärme  erhalten,  scheint  nur  in  einer  Modification  zu  be- 
stehen; es  bildet  zu  Rosetten  vereinigte,  weifee .  Nadeln  vom 
Schmelzp.  103<*.  Das  erste  Carbo-o-toluido-p-cMissynaldoxin^ 
CH30.CeH,.CH  ^.^^^  ^^^  Zusatz   der  be- 

NOCO.NH.CgH^.CH, 
rechneten  Menge  o-Tolylcyanat  zu   einer  ätherischen  Lösung  des 
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p  -  Anissynaldoxims  als  ein  grünlich weifser,  aus  flachen  Prismen 
bestehender  Niederschlag,  der  bei  81*^  schmilzt.  Durch  Erwärmen 
mit  A.ether  geht  die  Verbindung  in  das  zweite  Carba -o-toluido- 
product  über,  das  in  weiCsen,  dendritisch  verzweigten  Nädelchen 
vom  Schmelzp.  98®  krystallisirt.  Das  CarbO':0'toluidO'p^nisanti' 
cUdoxim  bildet  weifse,  verzweigte  Nädelchen  vom  Schmelzp.  127®; 
dasselbe  konnte  nicht  in  einer  isomeren  Modification  erhalten 
werden.  Das  erste  CarhO'pAduidO'-p'anissynaldoxim  stellt  einen 
aus  hellgelben,  schief  abgeschnittenen,  durchsichtigen  Prismen 
bestehenden  Niederschlag  dar,  der  beim  Erhitzen  im  Sohmelzrohr 
zwischen  70  und  80®  weifs  wird  und  bei  106®  unter  Gasentwickelung 
schmilzt.  Beim  Kochen  mit  Aether  entsteht  das  zweite  Ca/rb<h 
p-toluido-p-anissynäldoxirny  das  in  langen,  haarfeinen,  drusen- 
förmig  angeordneten  Nadeln  krystallisirt,  welche  bei  106®  unter 
Zersetzung  schmelzen.  Die  ätherische  Lösung  des  p-Anisanti- 
aldoxims  färbt  sich  auf  Zusatz  der  berechneten  Menge  p-Tolyl- 
cyanat  gelb  und  es  scheidet  sich  ein  hellgelber  Niederschlag  aus, 
über  welchem  sich  nach  einiger  Zeit  in  reichlicher  Menge  weifse 
Säulen  bilden*  Um  den  gelben  Körper  rein  zu  erhalten,  wurde 
sofort  nach  dessen  Entstehen  abfiltrirt.  Derselbe  erwies  sich, 
obgleich  vom  Antialdoxim  ausgegangen  war,  durch  alle  seine 
Eigenschaften  als  das  erste  Garbo-p-toluido-p-anissynaldoxim  und 
konnte  durch  Kochen  in  die  zweite  isomere  Verbindung  über- 
geführt werden.  Bei  Spaltung  des  Körpers  mit  Natronlauge 
konnte  neben  p  -  Ditolylharnstoff,  p-Toluidin,  Anissäurenitril  viel 
Anissynaldoxim  nachgewiesen  werden.  Aus  der  Mutterlauge  des 
gelben  Niederschlages  schieden  sich  beim  Eindunsten  weifse,  nach 
dem  ümkrystallisiren  aus  Benzol  bei  126®  schmelzende  Säulen 
aus.  Dieser  Körper  ist  das  Carba 'p-toluido-p-anisantidldoxirny 
da  unter  seinen  Spaltungsproducten  mit  Natronlauge  das  p-Anis- 
antialdoxim  nachgewiesen  werden  konnte.  Die  gleichzeitig  ent- 
stehenden Einwirkungsproducte  des  p-Tolylcyanats  auf  das 
p-Anisantialdoxim  treten  in  weqhselnden  Mengenverhältnissen  auf. 
Wird  die  Lösung  des  Oxims  zum  Sieden  erhitzt,  so  entsteht  nur 
der  Abkömmling  des  Antialdoxims ,  je  concentrirter  die  Lösung 
ist,  desto  leichter  erfolgt  die  Bildung  des  gelben  Synaldoxim- 
derivates.  b)  o  -  Anisantialdoxim.  Das  Carbanüido-o-anisardi- 
(üdoxim^)  kann  nur  in  einer  Modification  erhalten  werden.  Das 
Carbo-o-töluidO'O -anisantialdoxim  scheidet  sich  in  weifsen  Kry- 
stallen  vom  Schmelzp.  106^  aus,  wenn  gleiche  Molekeln  Oxim 
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und  o-Tolylcyanat  in  ätherischer  Lösung  vereinigt  werden.  Ein 
gleichzeitig  entstehendes,  nicht  näher  untersuchtes  Oel  ist  ver- 
muthlich  ein  Isomeres  des  bei  106®  schmelzenden  Körpers.  Das 
Carho-p-toluido-o-anisantialdoxim  bildet  farblose ,  durchsichtige 
Nadeln  vom  Schmelzp.  131<^  und  liefert  bei  der  Spaltung  mit 
Natronlauge  neben  p-Ditolylharnstoff  und  p-Toluidin  das  gewöhn- 
liche o-Anisantialdoxim.  c)  Die  Guminaldoxime.  Bei  der  Unter- 
suchung des  Cuminantialdoxims  konnten  weder  isomere  Carb- 
anilidoproducte,  noch  auch  der  Uebergang  in  ein  Derivat  des 
Synaldoxims  wahrgenommen  werden.  Folgende  Additionsproducte 
wurden  dargestellt:  Carbanilidocuminantialdoxim^  farblose,  dicke 
Prismen  vom  Schmelzp.  89o.  Carbo-o-toluidocuminantialdoxim^ 
undeutlich  ausgebildete  Nädelchen,  die  bei  70®  schmelzen.  Carba- 
P'töluidocuminaniialdoxim^  weifse  Täfelchen  vom  Schmelzp.  115®. 
Das  erste  Carbo-p-toluidocuminsynaldoxim  bildet  hellgelbe  Nädel- 
chen, wird  bei  70  bis  75®  farblos  und  schmilzt  bei  113®.  Beim 
Umkrystallisiren  aus  warmem  Aether  entsteht  das  eweite  Carba- 
p-tciuidocuminsynaMoxitn  ^  weifse  Nädelchen  vom  Schmelzp.  120®. 

d)  Die  p-Nitrobenzaldoxime.  Auch  das  p-Nit rohen zantialdoxim 
gab  weder  isomere  Additionsproducte  mit  Cyanaten,  noch  liefert 
es  mit  den  Homologen  des  Phenylcyanates  Derivate  des  Syn- 
aldoxims. Die  Verbindungen  der  beiden  p-Nitrobenzaldoxime 
mit  Phenylcyanat  sind  schon  früher  beschrieben  worden  i).  Carba- 
O'toluidO'P'mtrobenzantialdoxim  bildet  gelbliche  Nadeln,  welche 
bei  ungefähr  183®  schmelzen.  Carbo-p-toluido-p-nitrobenzantt' 
aldoxim,  gelbliche,  dünne  Nädelchen  vom  Schmelzp.  154®.  Carba* 
o-taluido-p-nüröbenzsyndldoxim,  gelbe,  rhombische,  in  Aether  sehr 
schwer  lösliche  Tafeln.  Der  Körper  beginnt  bei  100®  sich  zu 
zersetzen  und  schmilzt  bei  ungefähr  185®  unter  Aufschäumen. 
Carba  -p  -  töluido  -p  -  niirobenzsyndldoxim ,  durchsichtige ,  hellgelbe 
Blättchen,  welche  bei  ungefähr  176®  unter  Aufschäumen  schmelzen. 

e)  Die  m-Nitrobenzaldoxime.  Die  Anlagerungsproducte  von 
Phenylcyanat  und  p-Tolylcyanat  an  m-Nitrobenzantialdoxim  treten 
in  zwei  isomeren  Modificationen  auf,  wie  dies  bezüglich  mehrerer 
Synaldoxime  bereits  bekannt  ist.  Bezüglich  der  Erklärungs- 
versuche dieser  eigenartigen  Isomerie  wird  auf  die  Abhandlung 
verwiesen.  Das  Carbanilido-m-nürobeneantialdoxim  wird  in 
ätherischer  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  schwach 
gelblich  gefärbten  Nadeln  vom  Schmelzp.  105®  erhalten.  Der 
Körper  läfst  sich  aus  warmem  Alkohol  unverändert  umkrystalli- 
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siren,  bei  längerem  Kochen  mit  Alkohol  wird  er  jedoch  in  die 
bei  139<>  schmelzende,  in  Gestalt  kleiner,  gelber,  zugespitzter 
Nädelchen  auftretende  isomere  Modification  umgewandelt.  Die- 
selbe Umwandlung  erleidet  der  bei  105°  schmelzende  Körper 
beim  Kochen  mit  Benzol,  sowie  beim  Einleiten  von  Salzsäuregas 
in  seine  ätherische  Lösung.  Der  bei  139<>  schmelzende  Körper 
konnte  direct  erhalten  werden,  wenn  äquivalente  Mengen  m-Nitro- 
benzantialdoxim  und  Phenylcyanat  in  Benzollösung  kurze  Zeit 
gekocht  werden.  Beide  isomere  Modificationen  geben  bei  Spaltung 
mit  Natronlauge  m-Nitrobenzantialdoxim.  CarbO'p4öluidO'fn'nitrO' 
henzatitialdoxim  bildet  kleine,  durchsichtige,  gelbe  Nadeln,  welche 
bei  96<*  schmelzen,  alsdann  wieder  erstarren  und  bei  185^  von 
Neuem  flüssig  werden.  Unter  den  Bedingungen,  welche  für  die 
Carbanilidoverbindung  angegeben  sind,  lagert  sich  der  Körper 
in  gelbe,  durchsichtige  Prismen  vom  Schmelzp.  132®  um.  Das 
Carbo-o-töluidO'fn'nitrobenzantialdoxim  existirt  nur  in  einer  ein- 
zigen Form.  Es  bildet  gelbliche  Krystalle,  welche  nach  vorheriger 
Sinterung  bei  138®  unter  Gasentwickelung  schmelzen.  Das  CarbO' 
P't6luid(hm'nitrobenjssynaldoxim  bildet  einen  aus  mikroskopischen 
Nädelchen  bestehenden,  gelben  Niederschlag,  welcher  bei  100  bis 
1030  sich  zersetzt  und  bei  185®  schmilzt.  Hr. 

K.  Koppi)  veröffentlichte  eine  Untersuchung  über  Thio- 
verbindungen  von  Aldehyden  der  aromatischen  Reihe  und  deren 
Ueberfiihrung  in  Stilbenderivate.  Er  erhielt  den  ß'TriihiosälicyU 
aldehyd  durch  Eintragen  einer  stark  gekühlten  Lösung  von 
Salicylaldehyd  (10  g)  in  Alkohol  (16ccm)  in  ein  ebeilfalls  stark 
gekühltes  Gemisch  von  alkoholischer  Salzsäure  (20ccm)  und 
Alkohol  (80  ccm),  wobei  die  Temperatur  5®  nicht  übersteigen 
darf,  und  zweistündiges  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die 
Lösung  bei  — 10  bis  — 12®.  Aus  der  in  der  Kältemischung  be- 
lassenen, mit  Schwefelwasserstoff  gesättigten  Lösung  krystallisirt 
der  ß'Trithiosdicyläldehyd,  CaiHigSaOs.SCaHgO,  in  schönen, 
glänzenden,  durchsichtigen,  färb-  und  geruchlosen,  sechsseitigen, 
bei  210®  schmelzenden  Blättchen  aus,  welche  3  Mol.  Krystall- 
alkohol  enthalten  und  an  der  Luft  sehr  leicht  verwittern.  In 
Aether  löst  sich  der  Körper  etwas  schwerer  wie  in  Alkohol,  in 
Benzol  ist  er  fast  unlöslich  und  krystallisirt  daraus  in  kleinen, 
schlecht  ausgebildeten  Krystallen,  welche  kein  Krystallbenzol 
enthalten.  Während,  wie  Baumann  und  Fromm«)  fanden,  die 
ß-Trithioaldehyde  der  aromatischen  Reihe  mit  1  MoL  Krystall- 


*)  Ann.  Chem.  277,  839.  —  «)  Ber.  24,  1431;  JB.  f.  1891,  S.  1445. 
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benzol  krystallisiren ,  besitzen  die  drei  /J-Trithiooxybenzaldebyde 
diese  Eigenschaft  nicht,  krystallisiren  aber  mit  3  Mol.  Krystall- 
alkohol.  Beim  Kochen  mit  Natronlauge,  worin  er  ebenso  wie  in 
Sodalösung  leicht  löslich  ist,  und  besser  noch  mit  alkoholischer 
Natronlauge  wird  der  /J-Trithiosalicylaldehyd  zersetzt,  von  Kalium- 
permanganat wird  er  leicht  oxydirt.  Seine  alkoholische  Lösung 
giebt  beim  Behandeln  mit  Jod  stets  wieder  denselben  Trithio- 
salicylaldehyd,  wodurch,  da  alle  bekannten  a-Trithioaldehyde  nach 
Baum  an  n  und  Fromm  (1.  c.)  durch  freies  Jod  sehr  leicht  in 
die  /J-Modification  übergehen,  nachgewiesen  ist,  dafs  der  so  ge- 
wonnene Trithiosalicylaldehyd  die  /J-Modification  ist.  Mit  Jod- 
methyl und  Alkali  den  /J-Trithiosalicylaldehyd  in  den  von  Bau - 
mann  und  Fromm  (1.  c.)  beschriebenen  /J-Methyltrithiosalicyl- 
aldehyd  überzuführen,  gelang  nicht,  und  ebenso  wenig  aus  dem 
Salicylaldehyd  neben  dem  /J-Trithiosalicylaldehyd  auch  die 
a-Modification  zu  erhalten.  Die  Natriumverbindung  des  ß-Tri- 
thiosalicylqldehyds  ^  C,i  H15  Sg  Oj  Naj ,  krystallisirt  in  glänzenden, 
schwach  gelblich  gefärbten,  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol 
etwas  schwerer  löslichen  Blättchen.  Die  Tribenjsoylverbindung, 
G42H80O6S8,  bildet  feine,  weifse,  bei  218^  schmelzende,  in  Alkohol 
kaum,  in  Aether  sehr  schwer,  in  kaltem  Chloroform  und  sieden- 
dem Benzol  leicht  lösliche  Nadeln.  Der  polymere  BenBoylthio- 
salicylaldehyd  wird  durch  längeres  Einleiten  von  Schwefelwasser- 
stoff in  eine  lOproc.  Lösung  von  Benzoylsalicylaldehyd  in  absolutem 
Alkohol  als  feinkörniger,  unter  Gelbfärbung  bei  95  bis  98^ 
schmelzender,  in  Aether  und  Alkohol  sehr  schwer,  in  Benzol 
etwas  leichter,  in  Chloroform  und  Jodäthyl  sehr  leicht  löslicher 
Niederschlag  erhalten.  Durch  Behandeln  mit  Jod  wird  er  in  den 
benzoylirten  /J-Thiosalicylaldehyd  übergeführt.  Der  analog  dem 
/J-Trithiosalicylaldehyd  dargestellte  ß'Trühio-m-oxybenealdehyd^ 
CjiHigSsOs.SCaHeO,  bildet  leicht  verwitternde,  3  MoL  Krystall- 
alkohol  enthaltende,  farblose,  bei  212<*  schmelzende,  in  Alkohol 
leicht,  in  Aether  etwas  schwerer,  in  Benzol  sehr  schwer  lösliche 
Nadeln.  Die  Tribenzoylverbindung ^  C2iHi5(C7H4  0)8S3  0s,  kry- 
stallisirt in  farblosen,  bei  146^  schmelzenden,  in  Chloroform  leicht, 
in  Alkohol  und  Aether  schwer  löslichen  Nadeln.  Der  polymere 
Thiomethyhm-oxybenzaldehyd,  (C^HaSO)»,  wird  durch  Sättigen  der 
alkoholischen  Lösung  von  Methyl-m-oxybenzaldehyd  mit  Schwefel- 
wasserstoff als  rothgelb  gefärbte,  pflasterartige,  in  Alkohol  schwer, 
in  Aether  leichter,  in  Benzol  und  Jodäthyl  sehr  leicht  lösliche, 
bei  90<^  zusammensinternde  und  bei  95  bis  97^  schmelzende  Masse 
erhalten.    Durch  dreistündiges  Erhitzen  auf  I6O0  oder  auch  durch 
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Behandeln  mit  Jod  in  einer  Lösung  von  Jodäthyl  wird  er  in  den 
kurze,  dicke,  quadratische,  2  Mol.  Krystallbenzol  enthaltende,  bei 
147 <^  schmelzende,  in  Benzol  ziemlich  leicht,  in  Alkohol  und 
Aether  schwerer,  in  Eisessig  leicht  lösliche  Säulen  mit  abge- 
stumpften Ecken  bildenden  ß'TrühiO'fnähyl'm'Oxybenjsaldehyd^ 
C^^B^^SiOi,2CQlls,  übergeführt,  welcher  auch  durch  Einleiten 
von  Schwefelwasserstoff  in  eine  Lösung  von  Methyl -m-oxjbenz- 
aldehyd  in  alkoholischer  Salzsäure  bei  niederer  Temperatur 
erhalten  wird.  Der  in  gleicher  Weise,  wie  die  o-  und  m -Ver- 
bindung, erhaltene  ß'Trithio-p'Oxybenzaldehyd^  C^iHigSgOa,  kry- 
stallisirt  aus  starkem  Alkohol  mit  3  Mol.  Krystallalkohol ,  aus 
verdünntem  Weingeist  alkoholfrei  in  farblosen,  sechsseitigen 
Nadeln,  schmilzt  bei  215<*  und  ist  in  kaltem  Benzol  fast  unlöslich. 
Der  henzoylirte  ß-TrithiO'P'Oxybevzaldehyd,  C^jHjoSjOg,  wird  ein- 
mal durch  Benzoylirung  von  /3  -  Trithio  -  p  -  oxybenzaldehyd  in 
alkalischer  Lösung  und  dann  auch  durch  Behandeln  von  Benzoyl- 
p-oxybenzaldehyd  in  alkoholisch  salzsaurer  Lösung  mit  Schwefel- 
wasserstoff in  feinen,  farblosen,  bei  225<>  schmelzenden,  in  Chloro- 
form sehr  leicht,  in  Alkohol  und  Aether  schwer,  in  siedendem 
Benzol  leichter  löslichen  Nadeln  gewonnen.  Der  noch  nicht 
beschriebene  Benzoyl-p'Oxybenzaldehyd,  C6H4(OCOC6Hß)CHO, 
durch  Behandeln  von  p  -  Oxybenzaldehyd  in  einer  Lösung  von 
lOproc.  Natronlauge  mit  Benzoylchlorid  dargestellt,  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  farblosen  Nadeln,  aus  Aether  in  schön  aus- 
gebildeten Säulen,  welche  sich  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in 
heifsem  Alkohol  leicht  lösen  und  bei  72^  schmelzen.  Durch  Ein- 
leiten von  Schwefelwasserstoff  in  seine  lOproc.  Lösung  wird  er 
in  den  pölymeren  Benzoylthio-p- oxybenzaldehyd ^  (Ci4Hiq02S)x, 
übergeführt,  welcher  eine  schwach  rosa  gefärbte,  pulverige, 
zwischen  96  und  98<>  schmelzende,  in  Chloroform  und  Jodäthyl 
leicht  lösliche  Masse  darstellt  und  beim  Behandeln  mit  Jod  in 
einer  Lösung  von  Jodäthyl  wieder  in  den  /J-Trithiobenzoyl-p-oxy- 
benzaldehyd  übergeht.  Die  hier  beschriebenen  geschwefelten 
Oxybenzaldehyde  und  ihre  Substitutionsproducte  lassen  sich  durch 
Erhitzen  für  sich  oder  mit  Metallen  mehr  oder  weniger  leicht  in 
Dioxystilbene  umwandeln.  Das  aus  den  Thioderivaten  des  Salicyl- 
aldehyds  gewonnene  ß^o-Dioxystilben  ist  stereoisomer  mit  dem 
die  a-Modification  darstellenden  o - Dioxystilben  von  Tiemann 
und  Harries^).  Dagegen  ist  das  aus  den  Thioderivaten  des 
p-Oxybenzaldehyds  erhaltene  p  -  Dioxystilben   identisch  mit  dem 


»)  Ber.  24,  3175  und  3179;  JB.  f.  1891,  S.  1459  ff. 
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von  Elbs  und  Hoermanni)  aus  dem  Dioxydiphenyltrichlor- 
äthan  dargestellten  Producte.  Das  beim  Erhitzen  des  /3-Trithio- 
salicylaldehyds  und  des  amorphen,  polymeren  Thiosalicylaldehyds 

erhaltene  ß^o-Diozystilben,  HO-CeH4CH=CH-CöH4-OH,  wird 

[2]  [i]     [1]  m 

bequemer  durch  Verseifen  des  weiter  unten  beschriebenen  Di- 
benzoyl-o-dioxystilbens  gewonnen.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  flachen,  durchsichtigen,  bei  197*^  schmelzenden,  in  Aether  und 
Benzol  aufserordentlich  leicht,  in  Alkohol  etwas  schwerer  löslichen 
Nadeln  von  schön  blauvioletter  Fluorescenz.  Die  Lösung  des 
o-Dioxystilbens  in  Alkalien  zeigt  himmelblaue  Fluorescenz.  Beim 
Destilliren  und  ebenso  beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohre  auf 
280  bis  300^  verwandelt  sich  das  /3-o-Dioxystilben  theilweise  in 
die  bei  95<^  schmelzende  a-Modification  von  Tie.mann  und 
Harri  es  (1.  c).  Beide  Modificationen  lassen  sich  durch  Destilla- 
tion  mit  Wasserdampf  trennen,  indem  die  a-Modification  damit 
flüchtig,  die  /3 - Modification  damit  nicht  flüchtig  ist  Eine  Um- 
wandlung der  bei  95^  schmelzenden  a  -  Modification  in  die  bei 
197®  schmelzende  /3-Modification  gelang  auf  keine  Weise,  woraus 
hervorgeht,  dafs  die  a-Modification  die  stabilere  Form  des  o-Di- 
oxystilbens  darstellt.  Auch  das  einfache  Stilben  durch  Erhitzen 
in  eine  isomere  Verbindung  überzuführen,  gelang  nicht,  woraus 
sich  schliefsen  läfst,  dafs  das  gewöhnliche  Stilben  in  seiner  Con- 
stitution dem  a-o-Dioxystilben  entspricht.  Das  Dihenzoyl-ß-O'di' 
oxy stillen,  (C7H5  02)-C6H4CH=CH-C6H,(C7H5  0,),  entsteht  beim 

[2]  [1]        Cl]  [2] 

schnellen  Erhitzen  von  /3-Trithiobenzoylsalicylaldehyd  in  kleinen 
Portionen  auf  295  bis  305<>  und  ist  völlig  verschieden  von  der 
von  Harri  es  (1.  c.)  aus  dem  a-o-Dioxystilben  dargestellten 
ßenzoylverbindung.  Es  bildet  farblose,  bei  174®  schmelzende,  in 
Benzol  leicht,  in  Aether  schwerer,  in  Alkohol  und  Eisessig  noch 
schwerer  lösliche  Nadeln  und  wird  auch  .bei  der  Benzoylirung 
des  /J-o-I)ioxystilbens  in  alkalischer  Lösung  erhalten.  Es  nimmt 
viel  schwerer  als  das  freie  Stilben  Brom  auf,  das  dabei  ent- 
stehende Bromaclditionsproduct ,  C^^  H20  O4  Brg ,  krystallisirt  aus 
heifsem  Benzol  in  feinen,  farblosen,  bei  176'^  unter  Zersetzung 
schmelzenden  Nadeln.  Das  schon  früher  vom  Verfasser*)  be- 
schriebene ß'O'Dimethoxystilben,  CH^O-CeH^-CHrrCH-CßH.-OCHj, 
welches  aus  dem  polymeren  Thiomethylsalicylaldehyd  erhalten 
wird,  liefert  ein  in  Alkohol  und  Aether  schwer,  in  Benzol  leicht 


»)  .TB.  f.  1889,  S.  1441  ff.;  siehe  auch  Elbs,  dieser  JB.,  S.  1073 ff.;  J.  pr. 
Chera.  [2]  47,  66.  —  *)  Ber.  25,  601;  JB.  f.  1892,  S.  1497  ff. 
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lösliches,  bei  198^  unter  Zersetzung  schmelzendes  Bromadditions- 
produd\  CisHjßOjBra.  Von  den  Derivaten  des  selbst  nicht  dar- 
gestellten, freien  m-Dioxystilbens  erhält  man  das  m-Dimethcxy» 
sUlben,  (CH3  0)-CeH4-CH=CH-CeH4-(OCH8),  durch  Destillation 

[8]  [1]        [1]  [8] 

des  polymeren  Methylthio-m-oxybenzaldebyds  mit  einem  grofsen 
Ueberschufe  von  Eisen  pul  ver  in  stark  lichtbrechenden,  rhombischen, 
bei  99  bis  100®  schmelzenden,  in  heifsem  Alkohol,  Aether  und 
Benzol  leicht  löslichen  Tafeln.  Das  durch  Erhitzen  von  /3-Tri- 
thiobenzoyl-m-oxybenzaldehyd  auf  300®  entstehende  D/ften^eröy?- 
dmvo^  (fesw.2)ioa:ys^t%cws,(C7H50a)-C6H4-CH==CH-CeH4-(C7H50A 

[8]  [1]       [1] 

bildet  weifse,  glänzende,  bei  160®  schmelzende,  in  Benzol  leicht, 
in  Aether  schwefer,  in  Alkohol  noch  schwerer  lösliche  Nadeln 
und  wird  durch  alkoholisches  Kali  schwerer  verseift  als  wie  die 
isomeren  Dibenzoxylstilbene  der  Ortho-  und  Para- Reihe.  Das 
beim  Erhitzen  von  p-Trithiooxybenzaldehyd  sich  bildende  p-Di- 
oxystüben  ist  mit  dem  von  Elbs  und  0.  Hoermann  (1.  c.)  dar- 
gestellten völlig  identisch.     Das  DibeneoyUp- oxystüben^  (C7H5O3) 

[4] 

-CeH4-CH=CH-C6H4-(C7H50,),  durch  rasches  Erhitzen  des  hoch- 

[1]      [1]  •        w 

polymeren  oder  des  /3-Trithiobenzoyl-p-oxybenzaldehyds  dar- 
gestellt, krystallisirt  aus  Benzol  in  farblosen,  in  allen  Lösungs- 
mitteln sehr  schwer  löslichen,  bei  238®  schmelzenden  Blättchen. 
Das  vom  Verfasser  1)  schon  früher  beschriebene  p-Dimethoxy- 
stilben  liefert  beim  Behandeln  mit  Brom  in  Ghloroformlösung  ein 
sich  in  Form  eines  weifsen  Krystallpulvers  abscheidendes  Brom- 
additionsprodud,  CieHigOjBr.^.  WL 

Causse.  Einwirkung  von  Aldehyden  auf  polyvalente  Phenole, 
aromatische  Acetale^).  —  Resorcin  reagirt  auf  Aldehyd  wie  ein 
einwerthiges  Phenol  unter  Bildung  von  äthylirtem  Resorcinacetal. 
Chloral  und  Glyoxylsäure  liefern  beide  mit  Resorcin  dasselbe 
Glyoxylresorcinacetal.  Pyrogallol  führt  zum  Aethylpyrogallol- 
acetal.  Ldt 

G.  Söderbaum.    Eine  neue  Darstellungsweise  der  a-Keton- 
aldehyde »).  —  Verfasser  hat  beobachtet,  dafs  sich  die  Acetylverbin- 
dungen  der  aromatischen  Isonitrosoketone  beim  Kochen  mit  Wasser 
in  Ketoncddehydhydrat  und  Acethydroxamsäure  spalten  lassen: 
R.CO.CH:N.O.CO.CHa+  2H,0  =  R .  CO .  CH(OH),  +  CHg .  CO.  NHOH. 


*)  Ber.  25,  603;  JB.  f.  1892,  S.  1497 ff.;  siehe  auch  Elbs,  dieser  JB., 
8.  1073 ff.;  J.  i)r.  Chem.  [2]  47,  68.  —  *)  J.  Pharm.  Chim.  28;  Cham.  Centr. 
64,  II,  1002—1003.  —  ■)  Ber.  26,  1015. 
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Nach  dieser  Methode  wurden  p-Tolylglyoxal,  p'Bromphenylglyoxdl, 
p  -  Aethoxyphenylglyoxal  dargestellt.  Diese  Verbindungen  sind 
durch  ihre  Oxime  und  Osazone  näher  charakterisirt  worden.    K 

Kolbe.  Herstellung  von  Aldehydguajacolcarbonsäure  und 
von  Vanillini).  Franz.  Pat.  Nr.  223206  vom  25.  Juli  1892.  — 
Nach  der  Methode  von  Tiemann  und  Reimer  wird  Guajacol- 
carbonsäure  mittelst  Chloroform  und  Natronlauge  in  Aldehyd- 
guajacolcarbonsäure übergeführt,  welche  beim  Erhitzen  auf  180* 
unter  Kohlensäureverlust  in  Vanillin  übergeht.  Sd, 

C.  F.  Böhringer  und  Söhne  in  Waldhof  bei  Mannheim. 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Vanillin«).  D.  R.-P.  Nr.  65937 
vom  18.  December  1891.  —  Man  stellt  zunächst  einen  aromati- 
schen Alkoholäther  (Benzyläther)  des  Eugenols  her,  führt  diesen 
durch  Erhitzen  mit  Alkali  in  Isoeugenoläther,  und  darauf  durch 
Oxydation  mittelst  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  in  den 
Aldehydäther  (Vanülinhenzylaiher)  über.  Bei  der  Behandlung 
mit  rauchender  Salzsäure  zerfällt  letzterer  in  VaniUin  und  das 
Chlorid  des  aromatischen  Alkohols  (Benzylchlorid).  Sd, 

Rud.Wegscheider.  üeber  Protocatechualdehyd  und  dessen 
Ueberführung  in  Piperonal»).  —  Verfasser  hat  die  Synthese  des 
Piperonals  mit  Protocatechualdehyd  (5  g)  unternommen,  indem 
er,  nach  vergeblichen  Versuchen,  dieselbe  mit  Trioxymethylen, 
sowie  durch  Einwirkung  von  Methylenjodid  auf  das  Blei-  resp. 
Quecksilbersalz  herbeizuführen,  den  Aldehyd  mit  Aetzkali  (6,3  g), 
Methylalkohol  (10  ccm)  und  Methylenjodid  (14,7  g)  im  Rohr  erst 
auf  100^,  schliefslich  auf  140®  längere  Zeit  erhitzte.  Aus  den 
festen  Reactionsproducten  wurde  mit  Wasserdämpfen  eine  sehr 
geringe  Menge  Piperonal  übergetrieben,  das  am  Geruch  und 
Schmelzpunkt  erkannt  wurde.  Ebenso  konnte  aus  dem  flüssigen 
Theil  des  Röhreninhalts  durch  Ausschütteln  mit  Aether  und  Ab- 
destilliren  des  Extracts  bei  170®  und  45  mm  eine  Fraction  von 
hauptsächlich  Piperonal  erhalten  werden.  Die  Gesammtmenge 
betrug  0,02  g  und  ergab  mit  Permanganat  die  Piperonylsäure. 
Die  Darstellung  des  Protocatechualdehyds  gelang  in  befriedigender 
Weise  durch  Behandeln  von  Piperonal  mit  überschüssigem  Phosphor- 
pentachlorid  und  Erwärmen  auf  108  bis  109^  Das  Gemisch 
wurde  dann  mit  viel  Wasser  versetzt,  einige  Zeit  stehen  gelassen 
und  dann  gekocht.  Der  Aetherauszug  enthielt  schliefslich  etwa 
80  Proc.   Protocatechualdehyd.     Ein  Versuch,   den   Aldehyd  aus 


»)  Monit.  Bcientif.  [4]  7,  ü,  114.  —  «)  Ber.  26,  Ref.  211.  —  »)  Monatsh. 
Chem.  14,  382—389. 
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Opiansäure  darzustellen,  mifslang.  Der  Schmelzpunkt  des  Alde- 
hyds wurde  zu  153  bis  154®  gefunden;  er  löst  sich  in  20  Thln. 
kalten,  3  Thln.  warmen  Wassers.  Das  Bleisalz  konnte  als  hell- 
gelber, krystallinischer  Körper  erhalten  werden,  der  1  Mol.  Wasser 
enthält.  Das  Phenylhydrazon  schmilzt  bei  174  bis  175®,  das,  in 
alkoholischer  Lösung  gekocht,  in  ein  zweites,  wahrscheinlich 
stereoisomeres  Hydrazon  vom  Schmelzp.  121  bis  128®  übergeht. 
Letzteres  verwandelt  sich  jedoch  wieder  beim  Stehenlassen  mit 
kaltem  Wasser  oder  rasch  beim  Kochen  mit  Wasser  in  das  erste 
Hydrazon  zurück.  LdL 

Rudolf  Fabinyi.  Ueber  eigenthümliche  Isomerie  -  Erschei- 
nungen i).  —  R.  Fabinyi  berichtet  über  eigenthümliche  Isomerie- 
erscheinungen  bei  dem  salzsauren  Asarylaldoxim : 

OCH3W 
p  TT  0CH3[ai 

CHNOH.Haw 
Er  erhielt  dieses  aus  dem  Asaron, 

^«^«  CH=ßfe— CH3' 
durch  Einwirkung  von  Alkohol,  Salzsäure  und  Amylnitrit  unter 
gleichzeitiger  Oxydation  der  Propenylgruppe  zur  Aldehydgruppe 
und  Oximirung  derselben  nach  folgender  Gleichung: 
X-:CH=CH— CH3       X-CH  +  CH, 

+  NOHO  =        NOH    C<5 

+  Ha  HCl         ^^ 

Setzte  er  zu  der  alkoholischen  Lösung  des  Asarons  zuerst  Amyl- 
nitrit und  dann  vorsichtig  alkoholische  Salzsäure,  so  erhielt  er 
das  salzsaure  Asarylaldoxim  in  gelblichgrün  gefärbten  Prismen 
vom  Schmelzp.  159,4®.  Wurde  dagegen  die  salzsaure  alkoholische 
Lösung  mit  Amylnitrit  versetzt,  so  resultirt  ein  rother  Körper 
Yon  gleicher  Zusammensetzung,  aus  Eisessig  krystallisirt  ziegel- 
rothe,  im  reflectirten  Lichte  blau  und  roth  irisirende  Prismen 
büdend,  welcher  bei  161,6®  schmilzt.  Beide  Salze  werden  durch 
Wasser  zerlegt  (die  gelbgrünen  etwas  schneller).  Die  erhaltenen 
Oxime  sind  etwas  verschieden  gefärbt,  lassen  sich  jedoch  durch 
wiederholtes  Krystallisiren  auf  annähernd  gleichen  Schmelzpunkt 
bringen  (138,1®  aus  der  gelben,  138,6®  aus  der  rothen  Modifi-. 
cation),  beide  sind  monomolekulare  Asarylaldoxime.  Beide  Oxime 
geben    dieselbe   Acetylverbindung    von    fast    genau    identischem 


*)  Zeitschr.  physik.  Chem.  12,  5. 
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Schmelzpunkte,  die  ein  und  dasselbe  Asarylaldoxim  zurückliefem. 
Ganz  ähnlich  entsteht  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  BrU 
auf  das  Gemisch  von  Amylnitrit  und  Asaron  in  Alkohol  ein  bei 
163,70  schmelzendes  Salz  von  gelblich  hellbrauner  Farbe,  dagegen 
bei  Anwendung  der  Reagentien  in  umgekehrter  Reihenfolge  ein 
bei  161,9®  schmelzendes  Salz  von  hell  weinrother  Bronzefarbe. 
Dem  entsprechen  zwei  Sulfate,  das  eine  olivengrün  und  bei  143^ 
schmelzend,  das  andere  zwiebelroth  vom  Schmelzp.  146,6 ^  Nach 
dem  Verfasser  liegen  in  diesen  Salzen  labile  Modificationen  ein 
und  derselben  Antiform  vor.  Ihre  grüngelbe,  resp.  rothe  Farbe 
verschwindet  immer  mehr  beim  wiederholten  Umkrystallisiren, 
um  in  eine  rein  goldgelbe  Farbe  überzugehen;  diese  stabile  Modi- 
fication  kann  auch  direct  durch  Einleiten  von  HCl -Gas  in  die 
ätherische  Lösung  der  Oxime  von  verschiedener  Herkunft  erhalten 
werden.  Der  Verfasser  nimmt  an,  dafs  kleine  Verschiebungen 
im  Gleichgewicht  der  Atome  im  Molekül  die  Ursache  dieser 
eigenthümlichen  Isomerien  bilden,  und  glaubt,  dafs  dieses  in  der 
Verschiedenheit  des  Energieinhaltes  zu  Tage  treten  würde.    Mg. 


Ketone. 


L.  Claisen.  Einige  Bemerkungen  über  das  Verhalten  der 
Oxymethylen  Verbindungen  9.  —  Die  Auf  Sprengung  der  inneren 
Lactonbildung  der  Cumalinsäure  führt,  wie  v.  Pechmann 
(Ann.  Chem.  273,  164)  nachgewiesen,  zu  Derivaten,  die  sich 
von  der  Oxymethylenglutaconsäure  und  nicht  von  der  Formyl- 
glutaconsäure  ableiten.  So  wird  z.  B.  durch  Behandlung  mit 
Methylalkohol  und  Salzsäure  aufser  den  Carboxylwasserstoffen 
auch  der  des  Hydroxyls  der  Oxymethylengruppe  durch  Methyl 
vertreten.  In  gleicher  Weise  hat  v.  Pechmann  auch  Oxy- 
methylencampher  ätherificirt.  Dies  bildet  eine  Bestätigung  für 
die  vor  längerer  Zeit  vom  Verfasser  ausgesprochene  Ansicht, 
dafs  die  Formylderivate  der  Säureäther  und  Ketone  nicht  den 
einwerthigen  Formylrest  — COH,  sondern  die  zweiwerthige  Gruppe 
=CH(OH)  enthalten  und  daher  als  Oxymethylenverbindungen  zu 
bezeichnen  sind.  Verfasser  hat  die  Esterbildung  der  Oxymethylen- 
verbindungen gleichfalls  studirt.  Es  waren  zwei  Modificationen 
vom  Benzoat  des  Oxymethylencamphers  beobachtet  worden.  Es 
wurde  zu  ihrem  Studium  sowohl  directe  Einwirkung  von  Benzoyl- 


»)  Ber.  26,  725-729. 
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Chlorid,  als  auch  die  Schotten-Baumann'sche  Methode  und 
endlich  successive  Behandlung  mit  Natriumäthylat  und  Benzoyl- 
chlorid  versucht.  Bei  letzterer  Methode  ist,  wenn  nicht  intensive 
Kühlung  in  Anwendung  gebracht  wird,  Alkohol  auszuschliefsen, 
sonst  entsteht  neben  Benzoeäther  der  Aethylester  des  Oxy- 
methylencamphers.  Dies  erklärt  sich  dadurch,  dafs  das  Natrium- 
äthylat sich  mit  dem  Benzoylchlorid  umsetzt,  während  der  Ueber- 
schufs  des  letzteren  mit  Alkohol  in  Reaction  tritt  und  so 
durch  die  auftretende  Salzsäure  die  Esterificirung  bewirkt.  Ein- 
wirkungen von  Benzoeester  auf  Oxymethylencamphernatrium  oder 
von  Natriumäthylat  auf  Oxymethylencampherbenzoesäureester  er- 
scheinen durch  experimentelle  Prüfung  ausgeschlossen.  Der 
Methylester  des  Oxymethylencamphers  wurde  durch  Sättigen  mit 
Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  als  fester  Körper  erhalten. 
Die  Verbindungen  CO.C(R):CH(OH)  lassen  sich  ebenso  esteri- 
ficiren.  Aus  dem  einfachen  Oxymethylenaceton  entstand  jedoch 
nur  Triacetylbenzol.  Die  Ester  des  Oxymethylencamphers  und 
verwandter  Verbindungen  entstehen  femer  aus  den  Natriumsalzen 
mit  Alkyljodiden  und  aus  den  Chloriden  mit  Natriumalkylaten 
bezw.  Phenolaten.  Der  Phenyläther  des  Oxymethylencamphers 
(Schmelzp.  214®  bei  18  mm)  wurde  dargestellt.  Aus  Chlorid  und 
Natriumsalz  entsteht  leicht  das  Anhydrid  des  Oxymethylen- 
camphers (Schmelzp.  188  bis  189o).  X. 

L.  Claisen.  Oxymethylencamphers)  (Berichtigung).  —  In 
des  Verfassers  Arbeit  über  Oxymethylencampher  (s.  vorst.  Ref.) 
findet  sich  durch  ein  Versehen  angegeben,  dafs  v.  Pechmann 
(Ann.  Chem.  273,  167)  den  krystallisirenden  Methyläther  dieser 
Substanz  als  Oel  beschrieben  hätte,  v.  Pechmann's  Angabe  be- 
zieht sich  jedoch,  wie  aus  der  Besclireibung  der  Versuchsbedin- 
gungen ersichtlich  ist,  auf  den  auch  vom  Verfasser  als  Oel  be- 
schriebenen Aethyläther.  X. 

Feiice  Garelli.  Ueber  ein  vom  Dihydrocollidindicarbonsäure- 
äther  sich  ableitendes  Keton^).  —  Bei  der  Behandlung  des  von 
Hantzsch  dargestellten  DihydrocoUidindicarbonsäureäthers  mit 
wässeriger  Salzsäure  entsteht  neben  DihydrocoUidin  und  anderen 
noch  nicht  näher  untersuchten  basischen  Substanzen  auch  eine  Ver- 
bindung von  der  Zusammensetzung  CsHuO  und  den  Eigenschaften 
eines  Ketons.  Nach  Hantzsch  ist  aber  diesem  ketonartigen 
Körper  noch  eine  andere  Verbindung  der  Zusammensetzung 
CjjHi^O^  beigemischt.  Verfasser  stellt  fest,  dafs  diese  ketonartige 

»)  Ber.  26,  1173.  —  *)  Gazz.  chim.  ital.  23,  I,  56a 
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Substanz  bei  nochmaliger  Behandlung  mit  verdünnter  Salzsäure 

ein  reines  Präparat  von   der  Formel  C^HigO  darstellt  und   bei 

208^  siedet.    Die  von  Hantzsch  für  diese  Substanz  vermuthete 

Constitution 

CH, 

in 

I       l' 
CHaCHi^yC.CH» 

0 

hat  wenig  Wahrscheinlichkeit  für  sich,  da  die  Ketonnatur   der- 
selben  doch  durch  die  Reactionen  mit  Bisulfit,  Phenylhydrazin 
und  Hydroxylamin  zu  sehr  ausgeprägt  ist    Das  Oxim  schmilzt 
bei   Iß^  und  löst  sich  langsam  in  Kalihydrat,  besser  in   Acet- 
anhydrid  und  Acetylchlorid.    Die  Oxydation  dieses  Ketons    geht 
mit    grofser    Leichtigkeit    vor    sich,    denn    eine    alkalische    Per- 
manganatlösung  wird  schon  in   der  Kälte  entfärbt     Unter   den 
Oxydationsproducten  konnte  keine  Essigsäure  nachgewiesen  werden. 
Die  Verbindung  CgHjaO  vereinigt  sich  mit  Benzaldehyd,  wenn  man 
molekulare  Mengen  derselben  und  des  Aldehyds  in  alkoholischer 
Lösung  mit  einer  Spur  von  Natriumäthylat  mischt    Die  Flüssig- 
keit färbt  sich  zunächst  grünlich,  dann  violett  und  später  roth- 
braun.    Nach   24   Stunden   destillirt  man   den   Alkohol   ab    und 
mischt  den  Rückstand  mit  Wasser,  wobei  ein  Oel  ausfällt,   das 
sich  alsbald,  besonders  nach  dem  Ansäuern,  in  eine  gelatinöse 
Masse  verwandelt    Die  Condensation  gelingt  auch  in  wässeriger, 
alkalischer  Lösung,   wobei   die   Ausbeute   eine  bessere  und    das 
Product  ein  reineres  ist     Das  Condensationsproduct  krystallisirt 
aus  Petroläther  in  schönen  Rosetten,  Schmelzp.  99 0,  und  hat  die 
Zusammensetzung  CisHjeO.     Dasselbe  enthält  noch  eine  Keton- 
gruppe,  da  es  mit  Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin  reagirt  Das 
Oxim^  C,5Hi7NO,  ist  in  Petroläther  wenig  löslich  und  schmilzt 
bei  133  bis  134<>.    Die  Eigenschaften  dieses  Oxims  weichen  jedoch 
insofern  von  denen  eines  Oxims  ab,  als  es  in  Alkali  unlöslich  ist 
und   keine   Acetverbindung  liefert     Verfasser   giebt  daher  dem 
Oxim  die  Constitution,  wie  sie  von  Stockhausen  imd  Gatter- 
mann 1)  für  andere  Oxime   angenommen  wird.     Das  Hydrason, 
Ci-,Hi6N.NH.C,,H3,  krystallisirt  aus  einer  Mischung  von  Petrol- 
äther und  Essigäther  in  kleinen,  gelben  Nadeln,  Schmelzp.  180*. 
Bei  der  Oxydation  des  Condensationsproductes  Cj-,  H,e  0  mit  Per- 
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manganat  wurde  Benzoesäure  und  eine  kleine  Menge  Essigsäure 
erhalten.  K, 

F.  Tiemann  und  P.  Krüger.  lieber  Veilchenaroma i).  — 
Zum  Studium  des  Veüchenaromas  wurde  Iriswurzel  verarbeitet 
und  zwar  zunächst  mit  Aether  extrahirt  Der  Aetherextract  der 
Wurzel  enthält  folgende  nicht  oder  schwer  flüchtige  Bestandtheile: 
Myristinsäure,  Irigenin,  Iridinsäure,  Ester  der  Oelsäure  und  Myri- 
stinsäure  imd  einen  noch  nicht  näher  untersuchten  Alkohol.  Unter 
den  mit  Wasserdampf  flüchtigen  Bestand theilen  des  Aetherextractes 
findet  sich  das  wohlriechende  Oel  der  Iriswurzel,  viel  Myristin- 
säure und  Myristinsäuremethylester,  wenig  Oelsäure  und  ein  Ester 
derselben,  Oelsäurealdehyd,  und  übelriechende,  vielleicht  alkohol- 
artige Körper,  die  nicht  näher  untersucht  sind.  Aus  dem  mit 
Wasserdampf  flüchtigen  Antheil  des  ätherischen  Irisextractes  wird 
das  Irisaroma  als  ein  Keton  von  der  Zusammensetzung  CisHjoO, 
Iran  genannt,  von  den  übrigen  Bestandtheilen  getrennt,  ab- 
geschieden. Dasselbe  ist  ein  Oel,  das  rechts  dreht  und  unter 
16  mm  Druck  bei  144®  siedet.  Es  liefert  ein  Oxim  und  ein 
Phenylhydrazon.  Das  reine  Iron  riecht  scharf  und  im  concen- 
trirten  Zustande  anscheinend  ganz  anders  als  Veilchen,  der 
Veilchengeruch  tritt  aber  hervor,  wenn  man  Iron  in  viel  Alkohol 
löst  und  das  Lösungsmittel  an  der  Luft  verdunsten  läfst.  Wird 
Iron  mit  Jodwasserstoff  säure  und  Phosphor  erhitzt,  so  spaltet  es 
1  MoL  Wasser  ab  und  geht  in  den  Kohlenwasserstoff  /re»,  Cja  Hj^, 
über.  Iron,  mit  Oxydationsmitteln  behandelt,  liefert  im  Wesent- 
Uchen  ein  Gemenge  von  niederen  Fettsäuren,  während  Iren,  mit 
Chromsäure  oder  Kaliumpermanganat  behandelt,  Producte  liefert, 
die  in  einfachen  Beziehungen  zu  dem  Kohlenwasserstoff  stehen. 
Unter  diesen  ist  zuerst  zu  nennen  das  Trioxydehydroiren^  CigHieOs, 
das  in  alkalischer  Lösung  mit  Permanganat  Iregenondicarhonsäure^ 
CisHi^Os,  liefert,  die  bei  weiterer  Oxydation  in  Iregenontricarbon- 
säure,  CuHiaOj,  übergeht.  Wird  Iren  zuerst  mit  schwachen,  dann 
mit  starken  Oxydationsmitteln  behandelt,  so  entsteht  als  End- 
product  loniregentricarbonsäurej  CiaHiaOg.  Von  dieser  Säure 
wurde  der  Trimethylester,  das  Anhydrid  und  die  Imidsäure, 
CijH,iN04,  dargestellt.  Das  Silbersalz  dieser  Säure  liefert  bei 
der  trockenen  Destillation  Dimethylhomophtdlsäureimid.  Nach  den 
bisherigen  Ergebnissen  sind  die  Oxydationsproducte  des  Irens  auf 
einen  Kohlenwasserstoff  der  Formel  C13H16  zurückzuführen  (De- 
hydroiren),  für  den  die  beiden  folgenden  Formeln  in  Frage  kommen: 


»)  Ber.  26,  2675—2708. 
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H3  C     G  Hg  Hg  C     C  £[g 

C- — CH  oder  C- — CH, 

«•^•*'««-<CH..ÖH  «•^•^•«•<CH:6h 

Dehydroiren  leitet  sich  von  einem  dihydrirten,  Iren  von  einem 
tetrahydrirten  Naphtalin  ab,  welche  beide  zwei  mit  einander  ver- 
bundene Ringe  enthalten.  Von  den  drei  im  Iren  enthaltenen 
Methylgruppen  sind  zwei  an  ein  Kohlenstoffatom  gebunden,  die 
dritte  gehört  dem  zweiten  Binge  an.  Iren  ist  als  Dehydroiren 
aufzufassen,  in  welchem  eine  der  drei  doppelten  Bindungen  seines 
Benzolkemes  durch  zwei  Wasserstoffatome  zu  einfachen  Bindungen 
aufgelöst  sind.  Die  im  Iron  mit  einem  Ringe  verbundene  offene 
Kette  schliefst  sich  erst  beim  Uebergange  von  Iron  in  Iren. 
An  der  Bildung  des  zweiten  Irenringes  ist  die  Gruppe  GOCH, 
des  Irons  betheiligt,  von  welcher  das  alleinstehende  Methyl  in 
dem  dadurch  charakterisirten  dihydrirten  Benzolringe  des  Irens 
herstammt.  Der  ursprüngliche  Ironring  kann  daher  nur  derjenige 
im  Iren  befindliche  Ring  sein,  der  durch  zwei  an  dasselbe  Kohlen- 
stoffatom gebundene  Methyle  gekennzeichnet  ist.  Synthetische 
Versuche  haben  weitere  Alischlüsse  gegeben.  Citrdl^  mit  Aceton 
und  Barytwasser  mehrere  Tage  geschüttelt,  condensirt  sich  und 
liefert  ein  Keton  der  Formel  CnHjoO,  Pseudoionon  genannt, 
welches  beim  Behandeln  mit  verdünnten  Mineralsäuren  in  ein 
isomeres  Keton,  das  lonon,  übergeht.  lonon  besitzt  einen  frischen 
Blumengeruch,  der  an  den  Geruch  der  Veilchen  und  zugleich  an 
den  der  Weinblüthe  erinnert  und  in  starker  Verdünnung  am  deut- 
lichsten hervortritt.  lonon  geht  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff 
unter  Wasserabspaltung  in  den  Kohlenwasserstoff  Ionen,  CxaHjj, 
über.  Bei  der  Oxydation  des  lonens  mit  Chromsäure  entstehen: 
longenogonsäure,  CigHi4  0;^,  lonegendicarbonsäure,  Ci^^uO^^  loni- 
regentricarbansäure,  CiaHiaO^j,  und  lonigenalid,  C12H14O3.  Bei  der 
directen  Oxydation  des  lonens  mit  Kaliumpermanganat  wird 
lonegenontricarbonsäure,  C13H12O7,  erhalten.  loniregentricarbon- 
säure  wird  auch  direct  aus  dem  Ionen  erhalten,  wenn  man  das- 
selbe zuerst  mit  schwachen,  dann  mit  starkea  Oxydationsmitteln 
behandelt.  Das  Pseudoionon  ist  ein  ungesättiges  aliphatisches 
Keton  der  Formel: 

CH,.CH.CH,.CH:CH.C:CH.CH.CH.C0.CH3 
OH3  CH3 

Dem  lonon  wird  die  folgende  Constitutionsformel  ertheilt: 
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Hj|C      CHg 

Y 

H,C/\CH .  CH :  CH .  CO  .  CH, 
HclJcH.CH, 

Auch  für  das  Ionen,  Dehydroionen,  für  das  Iren,  Dehydroiren, 
sowie  für  die  Oxydationsproducte  des  lonens  werden  Clonstitutions- 
formeln  aufgestellt.  Das  Iron  unterscheidet  sich  von  dem  lonon 
so,  wie  das  Iren  vom  Ionen.  Die  beiden  einander  so  ähnlichen 
Ketone  sind  structurisomer  und  nicht  verschiedene  stereo- 
chemische Configurationen  eines  und  desselben  Ketons.  Der  Geruch 
des  Irons  und  lonons  ist  nahezu  gleich  und  auch  vom  Geruch 
des  Veilchenaromas  nicht  verschieden,  es  ist  daher  zu  vermuthen, 
dafs  diese  Substanzen  oder  deren  optisch  active  Modificationen 
in  den  Veilchen  enthalten  sind.  Die  Entscheidung  darüber  steht 
noch  aus.  Pflanzliche  Riechstoffe  sind  nach  diesen  Untersuchungen 
nicht  nur  unter  den  Abkömmlingen  der  hydrirten  Cymole  zu 
suchen,  sondern  auch  unter  den  Derivaten  von  Terpenen  mit 
anders  constituirten  und  namentlich  an  einem  Eohlenstoffatom 
dimethylirten  Ringsystemen.  Ld. 

C.  Engler  und  L.  Dengler.  Die  Condensation  des  Aceto- 
phenons  durch  Erhitzen  für  sich  und  mit  Chlorzink  J).  —  1.  Kocht 
man  Acetophenon  am  Kühler,  so  wird  es  nach  kurzer  Zeit  dunkel- 
braun, nach  längerem  Kochen  dickflüssig  und  scheidet  Wasser 
ab.  Destillirt  man  nun,  so  erhält  man  zunächst  unzersetztes 
Acetophenon  und  aus  dem  höher  siedenden  Rückstande  Dypnon^ 
Triplienylbengol  und  eine  geringe  Menge  eines  dem  Dypnon  bei- 
gemischten, bei  1090  schmelzenden  Körpers.  2.  Erhitzt  man 
Acetophenon  im  geschlossenen  Rohre  über  seinen  Siedepunkt,  so 
entstehen  im  Wesentlichen  dieselben  Producte,  nur  ist  die  rela- 
tive Menge  derselben  je  nach  Dauer  und  Temperatur  des  Ver- 
suches sehr  verschieden.  Ueber  300®  bilden  sich  auch  gasförmige 
Producte,  die  aus  Kohlenoxyd,  Kohlendioxyd,  Sumpfgas  und 
Wasserstoff  bestehen.  Aus  den  Resultaten  einer  Reihe  von  Ver- 
suchen ist  zu  ersehen,  dafs  von  einem  bestimmten  Punkte  ab  mit 
zunehmender  Temperatur  die  Menge  des  entstandenen  Dypnons 
ab-  und  die  Menge  des  Triphenylbenzols  zunimmt,  während  die 
Menge  des  bei  109<>  schmelzenden  Körpers  bei  290  bis  310°  gröfser 
und  von  da   an   allmählich  wieder  kleiner  wird.     Der  bei   109® 


*)  Ber.  26,  1444-1449. 
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1444         Diphenylfurfuran.    Chlorirung  des  Isonitrosoacetophenons. 

schmelzende  Körper  hat  die  Formel  CjeHiaO  und  entsteht  offen- 
bar aus  2  MoL  Acetophenon  unter  Verlust  von  1  Mol.  Wasser  und 
Wasserstoff  nach  der  Gleichung: 

2C8H80  =  C.eHj.O  +  H,0  +  H,. 

Derselbe  liefert  weder  ein  Hydrazon,  noch  ein  Oxim,  noch   ein 

Benzoylderivat.   Die  gleiche  Verbindung  wird  auch  erhalten  beim 

Erhitzen  des  Dypnons   mit  Nitrobenzol  auf  250®,  wobei  letzteres 

zu  Anilin  reducirt  wird.     Die  Verfasser  schlief sen  hieraus,   dafs 

die  Bildung  dieses  Körpers  durch  Oxydation  des  Dypnons   nach 

folgender  Gleichung  vor  sich  geht: 

CeH^.C   :   CH  CeH,.C   :  CH 

11  ~H,  =  •         >0 

CHaCO.CeH,  CH:C-CeH5 

Der  Wasserstoff  wird  zum  Theil  zur  Reduction  des  Acetophenons 
verbraucht,  wofür  die  Auffindung  einer  kleinen  Menge  von  Aethyl- 
benzol  in  den  Reactionsproducten  spricht.  Der  neue  Körper  wäre 
demnach  als  ein  a-ß' -Diphenylfurfuran  anzusprechen.  Derselbe 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  weifsen  Blättern  mit  bläulicher 
Fluorescenz.  Die  Lösungen  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig,  Benzol, 
Ligroin  und  besonders  in  concentrirter  Schwefelsäure  zeigen  blaue 
Fluorescenz.  Die  Beständigkeit  des  Körpers  ist  eine  geringe,  da 
er  beim  Stehen  der  Lösung  in  eine  unlösliche,  weifse,  amorphe 
Substanz  übergeht.  3.  Erhitzt  man  Acetophenon  auf  130  bis 
170®  in  Gegenwart  von  Zinkchlorid,  so  entstehen  Dypnon  und 
Triphenylbenzol,  sowie  bei  höherer  Temperatur  und  viel  Zink- 
chlorid  Benzoesäure,  dagegen  kein  Diphenylfurfuran.  „Die  innere 
Condensation  des  Acetophenons  geht  also  in  der  Weise  vor  sich, 
dafs  zuerst  Dypnon  entsteht;  indem  dann  auf  dieses  das  Aceto- 
phenon weiter  einwirkt,  bildet  sich,  je  nachdem  hierbei  nur  con- 
densirende  oder  nur  oxydirende  Wirkung  stattgefunden  hat,  Tri- 
phenylbenzol oder  Diphenylfurfuran."  Am  Schlüsse  der  Mittheilung 
wird  noch  erwähnt,  dafs  auch  Desoxybenzoin  beim  Erhitzen  innere 
Condensation  erleidet  unter  Bildung  eines  schön  krystallisirenden, 
hochschmelzenden  Körpers.  K. 

L.  Claisen  und  0.  Manasse.  Ueber  die  Einwirkung  des 
Chlors  auf  die  Isonitrosoketone  i).  —  Bekanntlich  werden  Isonitroso- 
ketone  dargestellt  durch  Einwirkung  von  Amylnitrit  auf  Ketone 
und  zwar  bei  Gegenwart  von  Natriumalkoholat  oder  wenig  Salz- 
säure. Die  Verfasser  beobachteten  nun,  dafs  bei  Anwesenheit 
einer   gröfseren  Menge  von   Salzsäure  gechlorte  Isonitrosoketone 


»)  Ann.  Chem.  274,  95—98. 
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entstehen.  So  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Amylnitrit  auf 
Acetophenon  in  Gegenwart  von  rauchender  Salzsäure  das  Mono- 
chiorisonitrosoacetophenon.  Schmelzp.  131  bis  132o.  Es  krystalli- 
sirt  aus  Benzol  in  perlmutterglänzenden  Blättchen.  Amylnitrit 
zersetzt  dieses  Chlorderivat  nicht.  Natronlauge  löst  die  Verbin- 
dung erst  in  der  Wärme  unter  Zersetzung  in  Natriumbenzoat, 
während  das  halogenfreie  Isonitrosoketon  sehr  leicht  von  Natron- 
lauge aufgenommen  wird.  Beim  Schütteln  mit  Natriumcarbonat 
wird  es  flüssig  und  löst  sich  erst  bei  längerem  Erwärmen.  Die- 
selbe Substanz  läfst  sich  nun  viel  bequemer  durch  Chloriren  von 
Isonitrosoacetophenon  darstellen.  Man  leitet  zu  diesem  Zweck  in 
eine  Chlorofonnlösung  des  lonitrosoketons  so  lange  Chlor  ein,  bis 
sich  Krystalle  abscheiden.  Das  Product  wird  hierauf  aus  Benzol 
lunkrystallisirt  Die  Ausbeute  betrug  70  Proc.  Von  den  drei 
möglichen  Formeln: 

I.    C,H,C1.C0.CH:N0H,  H.    CeH.CO .  CC1:N0H, 

m.    CeHjCO.CH-.NOCl, 

die  für  diese  Verbindung  in  Betracht  kommen,  geben  die  Ver- 
fasser der  Formel  11.  den  Vorzug,  unter  Hinweis  darauf,  dafs  Iso- 
nitrosoaceton  sich  gegen  Chlor  ebenso  wie  Isonitrosoacetophenon 
verhält  und  wobei  ersteres  ein  gechlortes  Isonitrosoaceton  von  der 
Formel  C  H,  CO .  C  Cl :  N  0  H  liefert.  K 

Angelo  Angel i.  lieber  die  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  Eetoamine  i).  —  Im  Allgemeinen  erkennt  man  den 
aromatischen  Aminbasen  die  Fähigkeit  zu,  bei  der  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  Diazoverbindungen  zu  liefern,  während  in 
der  Fettreihe  nur  wenige  Vertreter  dieser  Körperclasse  bekannt 
sind.  Die  Beständigkeit  der  Diazoverbindungen  scheint  nament- 
lich abhängig  zu  sein  von  der  negativen  Natur  des  mit  der 
ursprünglichen  Amingruppe  verbundenen  Badicals.  Solche  nega- 
tive Radicale  sind,  die  einfache  oder  substituirte  Phenylgruppe, 
der  Guanidinrest  im  Amidoguanidin  und  die  Carboxyäthylgruppe 
der  Amidosäuren.  Um  nun  auch  den  Einflufs  anderer  negativen 
Radicale  auf  die  Bildung  von  Diazokörpern  kennen  zu  lernen,  hat 
Verfasser  die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Ketoamine 
.CO.CH.NHj.  untersucht.  In  der  That  ermöglichte  die  Car- 
bonylgruppe  in  den  studiiien  Fällen  die  Bildung  von  Diazover- 
bindungen. Von  Ketoaminen  obengenannter  Constitution  sind  nur 
wenige  bekannt,  z.  B.  das  Esoamidoacetophenon ,  das  Desylamin 
imd   der  Amidocampher.     Diese   Körper  wurden   aus   den   nach 


»)  Gazz.  chim.  ital.  23,  II,  345;  Ber.  26,  1715. 
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Glaisen's  Methode  erhältlichen  Isonitrosoketonen  durch  Reduction 
mit  Zinkstaub  und  der  berechneten  Menge  Eisessig  dargestellt 
Zur  Diazotirung  wurde  das  salzsaure  Amidoacetophenon  in  nicht 
zu  concentrirter,  wässeriger  Lösung  mit  Natriumnitritlösung  und 
unter  Kühlung  tropfenweise  mit  Essigsäure  versetzt  Aus  der 
Flüssigkeit  scheidet  sich  dann  alsbald  eine  feste  Substanz  ab,  die 
nach  der  Behandlung  mit  Natriumcarbonat  aus  Petroläther  um- 
krystallisirt  wird.  Man  erhält  so  glänzende,  gelbe  Nadeln,  die  bei 
50^  schmelzen  und  sich  bei  weiterem  Erhitzen  unter  Stickstoff- 
entwickelung zersetzen.  Die  neue  Verbindung  ist  das  Monckeio- 
azophenylglyoxal  oder  Diazoacetophenon,  CgHeN^O,  dessen  Con- 
stitution wahrscheinlich  durch  die  Formel: 

CeH.CO.CHO 

auszudrücken  sein  wird.  Das  Diazoacetophenon  besitzt  einen  eigen- 
thümlichen,  nicht  unangenehmen  Geruch,  entfärbt,  in  Chloroform 
gelöst,  Brom-  und  Jodlösung  unter  lebhafter  Stickstoffentwickelung. 
Durch  Säuren  wird  es  ebenfalls  unter  Entbindung  von  Stickstoff 
zersetzt;  mit  Bromwasserstoff  entsteht  dabei  Phenacylbromid. 
C^HjCOCHaBr.  In  gleicher  Weise  wirkt  salpetrige  Säure  auf 
den  salzsauren  Amidocampher, 


.CO 
\CH.NH. 


ein.    Das  Product  ist  das  Monoketazocampherchinon, 


CbH,,<^/N. 


Dasselbe  krystallisirt  aus  Petroläther  in  hochgelben  KrystalleD, 
Schmclzp.  740,  und  entwickelt  bei  der  Einwirkung  von  Säuren 
und  Halogenen  Stickstoff  unter  Bildung  von  noch  nicht  näher 
untersuchten  Verbindungen.  Mit  Benzaldehyd  in  Toluollösung 
erwärmt,  giebt  es  einen  bei  170^  schmelzenden  Körper,  der  wahr- 
scheinlich Benzoylcampher  ist  Verfasser  bemerkt  noch,  dats 
Benzylamin  nach  Curtius  keine  Diazo Verbindung  liefert,  während 
eine  solche  aus  Desylamin  zu  erwarten  ist  Die  Ketobasen  der 
Formel  -CO .  C .  Ri  Rj .  NH^  werden  voraussichtlich  nur  Diazoverbin- 
dungen  mit  offener  Stickstoffkette  bilden,  wie  dies  auch  bereits 
von  Behrend  festgestellt  ist.  Weitere  Versuche  in  dieser  Rich- 
tung sind  in  Aussicht  gestellt  K. 
S.  Dzierzgowsky.     Synthese  einiger  Ketone  und  Ester  aus 
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Phenolen  und  halogensubstituirten  Fettsäuren  i).  —  Das  Resultat 
der  Arbeiten  des  Verfassers  und  von  Nencki  (siehe  Referat 
S.  1458)  ist:  bei  der  Condensation  von  Phenolen  mit  halogen- 
substituirten Fettsäuren  durch  Phosphoroxychlorid  entstehen  aus 
Pyrocatechin  und  Pyrogallol  die  halogensubstituirten  Ketone, 
während  Phenol,  Hydrochinon  und  Guajacol  die  Ester  der  halogen- 
substituirten Säuren  liefern.  So  bildet  sich  beim  Schmelzen  von 
Brenzcatechin  mit  Chloressigsäure  unter  Zusatz  von  Phosphoroxy- 
chlorid  das  Chloracetopyrocatechin^  CeH3(OH)a.CO.CH2Cl,  das 
beim  Eingiefsen  der  Schmelze  in  Wasser  in  farblosen  Prismen 
auskryställisirt  Schmelzp.  173®.  Dasselbe  Chlorketon  entsteht 
auch  aus  Brenzcatechin  und  Ghloracetylchlorid.  Die  Substanz 
besitzt  stark  saure  Eigenschaften,  reducirt  Silber-,  aber  nicht 
Eupfersalze  und  giebt  in  wässeriger  Lösung  mit  Eisenchlorid 
eine  grüne  Färbung,  die  durch  Zusatz  von  Soda  purpurroth  wii-d. 
Das  Chloracetopyrocatechin  geht  beim  Erwärmen  mit  Acetanhydrid 
und  Natriumacetat  in  den  Essigester ^  C6Hij(O.CO.CH3)2,CO 
.CHjCl,  über  und  läfst  sich  durch  Zink  und  Salzsäure  leicht  und 
vollständig  zu  Acetopyrocatechin^  CeH3(OH)j.CO.CH8,  reduciren. 
Ersterer  bildet  schuppenförmige,  glänzende,  bei  95®  schmelzende 
Erystalle,  letzteres  farblose,  zu  Kugeln  gruppirte,  prismatische 
Nadeln,  Schmelzp.  116®.  Bei  der  Einwirkung  von  Zinnchlorür 
auf  das  Chlorketon  entsteht  kein  Diketon,  sondern  ebenfalls  das 
Acetopyrocatechin.  Femer  wurden  aus  Pyrocatechin  und  den 
entsprechenden  substituirten  Säuren  unter  Mitwirkung  von  Phos- 
phoroxy Chlorid  dargestellt:  BromacetopyroccUechin^  farblose  Nadeln, 
Schmelzp.  167®;  a-ühlarpropiopyrocaiechin,  C6H8(OH)2.CO.CHCl 
.  CHg,  farblose  Prismen,  Schmelzp.  120®;  a-Brompropiopyrocatechin^ 
farblose  Nadeln,  Schmelzp.  141®;  a-Brombutyropyrocatechin^  farb- 
lose, prismatische  Nadeln,  Schmelzp.  135®;  und  aus  Pyrogallol  und 
Ghloracetylchlorid  das  Chlorgallacetophenon.  —  Dagegen  wurde, 
wie  oben  angegeben,  unter  dem  Einflufs  von  Phosphoroxychlorid 
aus  Guajacol  und  Chloressigsäure  der  Güaressigester  des  Guajacols, 
C«H^(0CH3).0.C0.CHaCl,  als  farblose,  rhombische  Prismen, 
Schmelzp.  50®,  Siedep.  258  bis  259®,  erhalten.  Die  alkoholische 
Lösung  desselben  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Alkalien 
lösen  den  Ester  beim  Kochen  auf,  wobei  Spaltung  eintritt  Analog 
wurde  der  Chloressigester  des  Hydrochinons  dargestellt,  dessen 
farblose,  fettglänzende  Blättchen  bei  123®  schmelzen  und  bei  300® 
unter  theilweiser  Zersetzung  destilliren.  K. 


»)  Ber.  26,  Ref.  588. 
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S.  Dzierzgowsky.  üeber  einige  basische  Derivate  des  Chlor- 
acetopyrocatechins    und    des   Chlorogallacetophenons  *).   —    Das 
Ammoniumsalz    des    Chloracetopyrocatechins,    C^H8(0H)(ONH4) 
.  CO .  CHjCl  4-  V2  HaO,  entsteht  beim  Versetzen  einer  alkoholischesi 
Lösung  des  Chloroketons  mit  einem  Ueberschuls  von  alkoholischem 
Ammoniak.    Es  krystallisirt  leicht  aus  Alkohol  in  citronengelben, 
bei  111®  schmelzenden  Prismen.    In  gleicher  Weise  erhält   man 
das  Ammoniumsalz    des  Chlorogallacetophenons  in   braungelben 
Prismen  vom  Schmelzp.  89®.    Dem  Ammoniak  vollkommen  analog 
wirkt  Methylamin    auf    die    beiden  Chlorketone   ein.     Bei   Ein- 
wirkung von  Dimethylamin  (2  Mol.)  auf  Chloracetopyrocatechin 
dagegen  entsteht  kein  Salz,  sondern  ein  Amin,  das  Dtmethylamido- 
acetopyrocatechin^  CeH8(OH)3.CO.CHaN(CHs)2,  das  schwierig  zu 
isoliren,  aber  leicht  in  Form  seiner  Salze  zu  erhalten  ist    Das 
Oxalsäure  Salz  krystallisirt  in  farblosen,  bei  235®  schmelzenden 
Prismen,  das  Hydrochlorid  in  nadeiförmigen  Prismen  vom  Schmelzp. 
232®.    Ebenso  leicht  erhält  man  das  Oxalsäure  Salz  des  Dimethjl- 
amidoacetopyrogallols,  CeHa(OH)3.CO.CH2N(CH3)2,  in  farblosen, 
prismatischen,  bei  190®  schmelzenden  Krystallen.     Anilin  wirkt 
auf  die  Chloroxyketone  als  schwächere  Base  unter  Bildung  von 
Ketoaniliden     ein.      Änilidoacetopyrocatechin ,     C^  Hg  (0  H),  .  C  0 
.CHjNHCöHg,  krystallisirt  in  flachen,  grüngelben  Prismen  vom 
Schmelzp.   149®.     Die   entsprechenden   Verbindungen   des  Chlor- 
acetopyrocatechins mit  0-  und  p-Toluidin  sind  gelbe  Prismen  vom 
Schmelzp.  157   und   103®,  mit  Methylanilin   gelbe  Prismen  vom 
Schmelzp.   155®.      MethylanüidoacetopyrogaTlol^    Cg  Hg  (0 H)3  .  CO 
.CHaN(CH3)(C6H5),  bildet  tafelförmige  Krystalle  vom  Schmelzp. 
168®.    Weiter  werden   beschrieben  die  in  Krystallen   erhaltenen 
Chloride  des  Dimethylanilidoacetopyrocatechins  und  des  Dimethyl- 
anilidoacetopyrogallols,  das  Paramidophenetolacetopyrogallol,  CgH, 
(OH)3.CO.CH,.NH.CeH4(OCH,),  die  Chloride   des  Chinohn- 
acetopyrocatechins,  Chinolinacetopyrogallols,  Pyridinacetopyrocate- 
chins  und  Pyridinacetopyrogallols  und  die  entsprechenden  (?)  Ver- 
bindungen des  Piperidins  mit  den  beiden  Chloroxyketonen.    Die 
Zusammenfassung  der  Resultate  lautet  dahin,  dafs  bei  der  Wechsel- 
wirkung von  Chloroketonen  mit  primären  und  secundären  Basen 
entweder  Salze  dieser  Ketone   oder  Ketonbasen   entstehen,  mit 
tertiären    Basen    aber    unter    denselben    Bedingungen    Chloride 
quatemärer  Ketonbasen.  Hr, 

0  Ber.  26,  Kef.  812,  nach  J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  25,  I,  275—291. 
Verschiedene  Fehler  des  Referates  sind  ohne  Einsicht  in  die  Originalabhand- 
lung  verbessert  worden. 
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J.  Herzig  und  Th.  v.  Smoluchowski.  Zur  Constitution  des 
Fisetols  i).  —  Das  Fisetol,  das  Einwirkungsproduct  von  alkoho- 
lischem Kali  auf  Fisetin,  kann  nach  den  bisherigen  Forschungen 
eine  der  drei  folgenden  Constitutionsformeln  besitzen: 

I.  CeH,(OH),COCH,OH.      IL  CeH,(OH),CHOHCOH. 

Eetonformel  Aldehydformel 

III.  CeH,(OH),CH,üHCHO. 

Zur  Constitutionsermittelung  wurden  folgende  Versuche  ausgeführt: 
Dimethylfisetol  bildete  ein  Phenylhydrazon,  gelbe  Blättchen  vom 
Schmelzp.  55  bis  57<>.  Aus  dem  Diäthylfisetol  und  Hydroxylamin 
konnte  ein  weifse  Nadeln  bildendes  Hydroxylaminderivat  vom 
Schmelzp.  105  bis  107®  erhalten  werden.  Durch  Oxydation  des- 
selben Körpers  mit  der  l^^a  fachen  Menge  Permanganat  in  alka- 
lischer Lösung  wurden  neben  unverändertem  Fisetol  zwei  durch 
fractionirte  Krystallisation  aus  Wasser  oder  Benzol  sehr  leicht 
von  einander  zu  trennende  Säuren  erhalten,  von  denen  die  eine 
bei  65  bis  68®  schmelzende  sich  als  Monoäthylresorcylglyoxylsäure^ 
C10H10O5,  erwies;  das  Vorhandensein  einer  Carboxylgruppe  wurde 
durch  Esterificirung,  dasjenige  einer  freien  Hydroxylgruppe  durch 
Einwirkung  von  Kali  und  Jodäthyl  im  Rohr  bei  150  bis  160®  er- 
wiesen. Im  ersteren  Falle  wurde  ein  in  Kaliumcarbonat  unlös- 
liches Oel,  im  zweiten  weifse  Nadeln  vom  Schmelzp.  128  bis  130® 
erhalten.  Auch  mit  Hydroxylamin  reagirt  die  Säure,  so  dafs  auch 
eine  Aldehyd-  resp.  Ketongruppe  vorhanden  sein  mufs.  Dafs  es 
nur  letztere  sein  kann,  ergiebt  sich  aus  Formel  I.  Formel  H. 
kann  keine  Aldehydsäure  liefern.  Formel  HL  könnte  dies  wohl, 
doch  ist  dies  deshalb  unwahrscheinlich,  weil  bei  einer  Oxydation 
jedenfalls  zuerst  die  Aldehyd-  und  nicht  die  Alkylgruppe  oxydirt 
würde.  Femer  konnte  auch  bei  stärkerer  Oxydation  nie  eine 
Dicarbonsäure  erhalten  werden.  Die  zweite,  bei  152  bis  154® 
schmelzende  Säure  ist  eine  Moaoäthylresorcylsäure  ^  die  aus  der 
anderen  durch  Oxydation  entstanden  ist.  Es  kommt  also  für 
beide  Oxydationsproducte  nur  die  Formel  I.  in  Betracht.  Aus 
Mangel  an  Substanz  konnte  die  Stellung  der  Carboxylgnippen  zu 
den  Hydroxylgruppen  nicht  untei'sucht  werden,  doch  ist  die  Stel- 
lung COOH[,](OH)2[2,6]  wahrscheinlich,  einerseits  der  leichten  Ab- 
spaltbarkeit  der  Carboxyl-  und  andererseits  der  schweren  Alkylir- 
barkeit  der  Hydroxylgruppe  wegen.  Dafs  bei  der  Oxydation  eine 
der  beiden  Aethoxylgruppen  verschwindet,  ist  wohl  nur  dadurch 
zu  erklären,   dafs  dieselbe   in  der  Seitenkette  sitzt.    Die  beiden 


»)  Monatsh.  €hem..l4,  39—52. 
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Formeln  I.  und  ü.  lassen  dies  zu,  daTs  aber  hauptsächlich  For- 
mel I.  in  Betracht  kommt,  läfst  sich  daraus  schlielsen,  dafs  bei 
der  gelinden  Oxydation  zuerst  die  Säure 

yOC-H, 

CeH^OH 

^CH(OC,h;)— COOK 

hätte  gefunden  werden  müssen  bei  Zugrundelegung  der  Formel  II. 
Aulserdem  liefs  sich  das  Triäthylfisetol  mit  Chromsäure  nicht  oxy- 
diren.    Es  kann  also  im  Dialkylfisetol  nur  ein  Körper  der  Formel 

\CO.CH,.O.C,H, 

vorliegen.  Die  Untersuchung  soll  fortgesetzt  werden,  um  einer- 
seits die  Stellung  der  Ketongruppe  zu  den  Hydroxylen,  anderer- 
seits die  Constitution  des  Fisetins  aufzuklären.  Ldt. 

A.  Claus.  Zur  Kenntnits  der  gemischten  fettaromatischen 
Ketone^).  —  Im  AnschluXs  an  frühere  Mittheilungen  2)  berichtet 
Verfasser  über:  XXI.  Methyl-o-Cyrnyllceton,  CH3.CO.C6H3.CsH7 
.  CH3  =  1 . 3 . 4.  Das  Keton  ist  eine  farblose,  lichtbrechende  Flüssig- 
keit von  angenehm  aromatischem  GerucL  Siedep.  256  bis  260^ 
Das  Oxim  desselben  bildet  ein  hellgelbes,  dickflüssiges  Oel,  das 
bis  jetzt  nicht  zum  Erstarren  gebracht  werden  konnte.  Durch 
Oxydation  des  Ketons  mit  Kaliumpermanganatalkali  entsteht  die 
O'Cymylglyoxyhäure.  Wenn  man  dagegen  das  Keton  in  der  Kälte 
mit  verdünnter  Permanganatlösung  oxydirt,  so  gelangt  man  zur 
O'Cymylcarbonsäure^  COOH.C6H8.C8H7.CH3  =  1.3.4,  der  aber 
gleichzeitig  noch  reichliche  Mengen  des  weiteren  Oxydations- 
productes,  der  Methylisophtdlsäure  ^  beigemischt  sind.  Bei  der 
Einwirkung  des  Permanganats  in  der  Wärme  tritt  fast  ausschlieXs- 
lich  die  Methylisophtalsäure  und  nur  wenig  der  Cymylcarbon- 
säure.  Das  gleiche  Resultat  erhält  man  bei  der  Oxydation  mit 
verdünnter  Salpetersäure,  wobei  hauptsächlich  nur  die  Methyliso- 
phtalsäure gebildet  wird.  Die  Trennung  der  beiden  Säuren  wird 
am  besten  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  bewirkt.  Die 
o-Cymylcarbonsäure  ist  im  Destillat  gelöst  und  kann  entweder 
durch  Ausschütteln  mit  Aether  oder  durch  Neutralisation  und 
Eindampfen  als  Salz  gewonnen  werden.  Dieselbe  ist  in  Wasser 
leicht  löslich  und  scheidet  sich  aus  der  concentrirten  Lösung 
meist  als  Oel  ab,  das  nach  einiger  Zeit  erstarrt.    Aus  Alkohol 


')  J.  pr.  Chem.  47,  420—425.  —  ")  Daselbst  46,  496. 
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krystallisirt  sie  in  kleinen,  farblosen  Kryställchen ,  die  bei  89^ 
schmelzen.  Von  Salzen  dieser  Säure  sind  dargestellt  worden: 
das  BaryumsaJzj  das  in  Wasser  leicht  löslich  ist  und  mit  2  Mol. 
Wasser  krystallisirt;  das  Calciumsäh^  das  ebenfalls  in  Wasser 
leicht  löslich  ist  und  2  MoL  Wasser  enthält;  das  Silbersalz ^  das 
als  weifser  Niederschlag  ausfällt  und  sich  am  Lichte  schnell 
dunkel  färbt.  —  Durch  Erhitzen  des  Ketons  mit  Schwefelammon 
im  geschlossenen  Rohr  auf  250®  wurde  das  o-Cymylacetamid^ 
NHaCO.CH3.CeH3.C3H7.CH8  =  1.3.4,  erhalten,  welches  aus 
heifsem  Wasser  in  schneeweif sen  Nädelchen,  Schmelzp.  112®,  kry- 
stallisirt. Durch  Verseifen  dieses  Amids  mit  Natron  oder  .Salz- 
säure gelangt  man  zur  o-Cymylessigsäure  oder  p-Methyl-m-propyl- 
phenylessigsäure.  Dieselbe  ist  ein  dickflüssiges,  hellgelbes  Oel, 
das  nicht  zum  Erstarren  gebracht  werden  konnte.  Das  Baryirni- 
und  Calciumsalz  sind  in  Wasser  leicht  löslich  und  krystallisiren 
schlecht  Beide  Salze  wurden  beim  Eindampfen  ihrer  Lösungen 
zur  Trockne  als  farblose  Erystallmassen  erhalten,  die  in  dieser 
Form  1  Mol.  Wasser  enthielten.  Die  Versuche  zur  Darstellung 
von  Condensationsproducten  aus  dem  Methyl-o-Cymylketon  mit 
Hülfe  von  Salzsäuregas  oder  concentrirter  Schwefelsäure  waren 
resultatlos.  —  XXH.  Aethyl-o-Cymylkäon,  CH3 .  CH, .  CO  .  CeHj 
.  CgHy .  CHgrrrl .  3 . 4,  büdct  eine  farblose  Flüssigkeit  von  angenehm 
aromatischem  Geruch.  Siedep.  266  bis  269®.  —  XXHL  Propyl-o- 
(^my?Ä^(w,  CH3.CH,.CHa.CO.CeH8.C3H7.CH3  =  1.3.4,  ist  ein 
farbloses,  sehr  angenehm  riechendes  Oel,  das  bei  285  bis  281^ 
siedet  Die  Oxime  der  beiden  Ketone  bilden  dickflüssige  Oele, 
die  nicht  zum  Erstarren  gebracht  werden  konnten.  K. 

Ch.  Moureu.  Ueber  einige  von  der  Acrylsäure  derivirende 
Ketone  1).  —  Verfasser  hat  versucht,  die  Ketone  der  Formel 
CHa=CH.COR  darzustellen.  Es  sollte  dabei  gleichzeitig  fest- 
gestellt werden,  ob  die  allgemeine,  von  Piria  angegebene  Methode 
zur  Darstellung  der  Aldehyde  durch  Destillation  der  Kalksalze 
organischer  Säuren  mit  Calciumformiat  auch  bei  der  Acrylsäure 
zutrifft.  Weder  Calciumacrylat  noch  ein  Gemenge  von  Calcium- 
acrylat  und  Calciumformiat  liefern  bei  der  trockenen  Destillation 
nennenswerthe  Producte.  Acrylsäurechlorid  wirkt  auf  Zinkäthyl 
sehr  heftig  ein.  Aus  60  g  Säurechlorid  wurde  nur  1  g  eines  spe- 
cifisch  sehr  leichten  Oels  erhalten,  das  leicht  Brom  absorbirte 
und  mit  Phenylhydrazin  eine  weifse,  krystallinische,  bei  134  bis 
135®  schmelzende  Verbindung  gab.  Die  Analysenresultate  sprechen 
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jedoch  nicht  zu  Gunsten  eines  Hydrazons.  Wegen  der  geringen 
Menge  mulste  eine  weitere  Untersuchung  unterbleiben.  Auf  Benzol 
wirkt  Acrylsäurechlorid  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  ein 
unter  Bildung  von  Phenylvinylketon^  Vinylbenzoyl,  Propenoyl- 
benzen,  C5H5CO.CH=CH2.  Es  wurden  verwendet  Acrylsäure- 
chlorid 20  g,  Benzol  34  g,  Aluminiumchlorid  20  g,  Schwefelkohlen- 
stoff 60  g.  Das  in  Benzol  gelöste  Säurechlorid  wird  zur  Mischung 
der  beiden  anderen  Substanzen  tropfenweise  zugegeben,  wobei  Ton 
Zeit  zu  Zeit  durch  Einstellen  des  Gefäfses  in  kaltes  Wasser  ge- 
kühlt wird.  Nach  zwei  Stunden  ist  die  Reaction  beendet  Man 
giefst  auf  Eis,  trennt  die  Benzollösung,  verdampft  das  Benzol, 
destillirt  den  Rückstand  mit  Wasserdampf,  extrahirt  die  Destillate 
mit  Chloroform  und  fractionirt  den  nach  dem  Verdampfen  des 
Chloroforms  verbleibenden  Rückstand  im  Väcuum.  Die  unter 
20  mm  Druck  bei  125  bis  160^  übergehenden  Antheile  bilden 
einen  dicken,  schwach  gelblichen  Syrup,  der  mit  dem  Vierfachen 
seines  Volums  Natriumbisulfit  geschüttelt  wird.  Die  entstandene 
Bisulfitverbindung  wird  mit  verdünnter  überschüssiger  Sodalösung 
destillirt.  Das  Keton  findet  sich  im  Destillate  in  Form  langer, 
feiner,  weifser  Nadeln  vor.  Es  besitzt  aromatischen  Geruch, 
schmilzt  bei  42^  und  fixirt  die  berechnete  Menge  Brom.  Das 
Hydrazon  schmilzt  bei  130®  und  verändert  sich  leicht.  Aus 
p-Xylol  und  Acrylsäurechlorid  entsteht  nach  derselben  Methode 
ein  Product,  das  im  Vacuum  unter  30  mm  Druck  theilweise  bei 
180  bis  240®  und  theilweise  bei  255  bis  265®  siedet.  Die  erste, 
bei  180  bis  240®  siedende  Fraction  enthält  das  p-Xylylvinylketon^ 
2  -  Propenoyl  - 1,4  -  dimethylbenzen ,  (C  Hs)2 .  Cg  H, .  C  0  .  C  H=C  H,, 
das  aus  Alkohol  umkrystallisirt  wird.  Es  bildet  lange,  glänzende, 
seidenartige  Nadeln,  Schmelzp.  77  bis  78®.  Mit  Natriumbisulfit 
verbindet  es  sich  nur  schwer.  Mit  Phenylhydrazin  vereinigt  es 
sich  beim  Erhitzen  im  Oelbade  auf  140®  zu  einem  Hydrazon^ 
Schmelzp.  132  bis  133®.  Dasselbe  ist  wenig  beständig.  Die 
zweite,  bei  255  bis  265®  siedende  Fraction  enthält  das  p-Xyltfl- 
äthyl - p - xylyl keton ,  Dimethyl -1,4- benzenpropan -2,2-OH-l, 4-di- 
methylbenzen,  (CH8)2C,H3.CO.CH2.CHa.C6H3(CH8)i,  das  aus 
Alkohol  in  weiXsen  Nadeln  krystallisirt.  Schmelzp.  52®.  Es  ist 
eine  gesättigte  Verbindung  und  giebt  ein  in  weilsen  Nadeln 
krystallisirendes  Oxim.  Schmelzp.  82  bis  84®.  Das  letztere  Keton 
entsteht  in  grölserer  Menge.  EL 

F.  Stanley  Kippin g.    A  new  synthesis  of  hydrindone*).  — 
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Durch  Austritt  von  Salzsäure  aus  Phenylpropionylchlorid  entsteht 
Hydrindon: 

CeH,CH,CH,COCl  =  CeH,<^^CH,  +  HCl. 

Das  Keton  krystallisirt  in  farblosen  Plättchen  vom  Schmelzp.  41 
bis  4:2^  und  ist  identisch  mit  dem  auf  anderem  Wege  dargestellten 
Hydrindon.  Von  Derivaten  werden  beschrieben  das  Hydrazon, 
das  Oxim  und  ein  Nitrokörper.  Beim  Erhitzen  mit  mäfsig  ver- 
dünnt^ Schwefelsäure  entsteht  ein  krystallisirtes  Condensations- 
product  C18H14O.  Beim  Erhitzen  mit  Phosphorsäureanhydrid  ent- 
steht eine  gelbliche,  krystallinische  Substanz,  die  wahrscheinlich 
eine  Hydrocarbonsäure  darstellt,  die  auch  durch  Einwirkung  von 
Phenylpropionsäure  und  Phosphorsäureanhydrid  entsteht.      Hz, 

Arnold  König.  Das  a-Hydrindon  und  einige  seiner  Deri- 
vate»).  —  Arnold  König  untersuchte  das  a-Hydrindon  und 
seine  Derivate.  Hydrozimmt-o- carbonsaures  Calcium  oder  noch 
besser  die  freie  Säure  (Wislicenus,  Ann.  242,  32 — 40)  spaltet 
bei  der  trockenen  Destillation  CaCOg  resp.  COj  und  H2O  ab 
und  bildet  a-Hydrindon,  welches,  durch  Destillation  mit  Wasser- 
dampf gereinigt,  bei  40  bis  4P  schmilzt.  Es  besitzt  einfaches 
Molekül,  siedet  bei  739  mm  bei  241  bis  242»  und  hat  bei  42^  das 
spec.  Gew.  1,099.  Sein  Oxim  bildet  Nadeln  vom  Schmelzp.  144 
bis  144,5®.  Das  Phenylhydrazon  schmilzt  bei  130  bis  13P  und 
färbt  sich  an  der  Liift  roth.  Salpetersäure  oxydirt  zu  Phtal- 
säure.  —  Wird  a-Hydrindon  in  der  zehnfachen  Menge  siedenden 
Eisessigs  mit  Chlor  behandelt,  so  entsteht  ein  bei  74,5®  'schmel- 
zendes Dichlor-a-hydrindon  von  der  Zusammensetzung  CgHßClaO; 
in  concentrirter  Lösung  entsteht  bei  längerer  Einwirkung  Tetra- 
chlorhydrindon: 


r 


/ 


\/\ 


CCl, 


CGI, 

feine  Nadeln  vom  Schmelzp.  104  bis  105<*,  welche  sich,  mit  ver- 
dünnter NaOH  und  etwas  Alkohol  erwärmt,  in  Trichlorvinyl- 
benzoesäure  vom  Schmelzp.  160®  verwandeln.  Zincke  (Ber.  20, 
1269,  2055)  erhielt  die  gleichen  Körper  aus  Dichlor -/3-Naphto- 
chinon  und  giebt  die  Schmelzpunkte  einige  Grade  höher  an. 
Durch  Reduction  des  a-Hydrindenoxims  durch  Na- Amalgam  in 
essigsaurer  Lösung  bildet  sich  a-Amidohydrinden: 


')  Ann.  Chem.  275,  341—351. 
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/\/ 


CH-NH, 


\ 


CH, 


ein  farbloses,  anilinähnlich  riechendes,  bei  200,5®  (747  mm)  sieden- 
des Oel,  welches  begierig  Kohlensäure  anzieht,  charakterisirt  durch 
ein  bei  208®  schmelzendes  Chlorhydrat  und  ein  bei  256  bis  2bl^ 
schmelzendes  Sulfat.  —  Natrium  und  Wasser  reduciren  das  in 
Aether  gelöste  a- Hydrinden  nur  theilweise  zu  einem  bei  IW 
schmelzenden  Pinacon,  die  Darstellung  des  a-Oxyhydrindene: 


\/\ 


H 
COH 


CH, 


gelingt  dagegen  leicht  durch  Einwirkung  von  NaNO,  auf  die 
salzsaure  Lösung  des  Amidohydrindens.  Der  Schmelzpunkt  des 
durch  Dampf destillation  gereinigten  a-Oxyhydrindens  liegt  bei 
54  bis  54,5®  (naphtalinartig  riechende  Krystalle).  Durch  Destilla- 
tion über  ZnCls  bildet  sich  ein  Kohlenwasserstoff,  dessen  Analyse 
merkwürdigerweise  besser  auf  Hydrinden  als  auf  das  erwartete 
Inden  stimmt.  Mg. 

Hans  Benedikt.  Das  /3-Hydrindon  und  einige  seiner  Deri- 
vate i).  —  Die  von  Baeyer  und  Pape  (Ber.  17,  447)  beschrie- 
bene o-Phenylendiessigsäure  führte  Benedikt  durch  Destillation 
des  Ca-Salzes  im  Vacuum  in  das  ß-Hydrindon  oder  /3-Ketohydrin- 
den  vom  Schmelzp.  61®  über.  Es  riecht  jasminartig  und  siedet 
bei  220  bis  225®.  Als  Keton  liefert  es  Oxim  und  Phenylhydrazon, 
bei  der  Oxydation  mit  wässerigem  KMn04  entsteht  Homophtal- 
säure : 

•V        yCHj — COjH 

I    I 


€0,H 

bei  energischer  Oxydation  mit  HNOg  Ph talsäure.  Aus  dem 
/3-Hydrindonoxim  (Schmelzp.  155®)  scheint  durch  Reduction  das 
/3-Amidohydrinden  zu  entstehen.  Mg, 

Th.  Zincke  und  H.  Günther.  IJeberführung  von  Penten- 
derivaten  in  Indenderivate«). — Hexachlor-o-diketo-R-hexen  (Cyklo- 
oder  kürzer  C-Hexen)  liefert  eine  Hexachloroxy-R-pentencarbon- 
säure  (C-Pentencarbonsäure) ,  die  nach  den  Beobachtungen  von 
Zincke   und  Küster    beim   Erwärmen  mit  Wasser  unter  Frei- 


>)  Ann.  Chem.  275,  351—356.  —  *)  Daselbst  272,  243-270, 
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werden  von  Kohlensäure  und  Salzsäure  unter  Abscheidung  eines 
gelben,  krystallinischen  Körpers  zersetzt  wird.  Analog  verhält 
sich  die  durch  Erhitzen  der  obigen  Säure  von  Zincke  und 
Küster  dargestellte  isomere  Säure.  Die  abgeschiedene  Verbin- 
dung ist  in  beiden  Fällen  identisch.  Das  Zersetzungsproduct  ist 
ein  PercMorketoinden  von  der  Formel 

CCl  CO 
ci.c^/\ 

i        CCl 


^Cl  CCl 

Die  Zersetzung  der  Hexachloroxy-R-pentencarbonsäure  erfolgt  ge- 
mäfs  der  nachstehenden  Gleichung: 

2CeCleH,0,  +  H,0  =  C,C1,0  -f  SCO,  +  6HC1. 
Die  Bildung  der  Verbindung  C9CI5O  kann  man  sich  so  erklären, 
dals  die  Condensation  der  beiden  Pentenringe  vor  der  völligen 
Abspaltung  von  Kohlensäure  und  Salzsäure  erfolgt  und  zwar  so, 
dafs  der  eine  Ring  unter  Wasseraufnahme  sich  öffnet,  wodui'ch 
eine  a-Ketonsäure  entstehen  würde,  und  dafs  diese  nun  unter 
Abspaltung  von  Kohlensäure  und  Salzsäure  sich  mit  der  unver- 
änderten Säure  verbindet: 

COOK.  C(OH> ^ Cl  COOH .  C(OH) 

cic/^c  Cl,      ^^^^  (i==cci       ciC'^\c.ca=c.ci 


Cl C^ ' C  Cl,        ^ „    HC Cl,-C Cl,        Cl c — ^C . C Cl,— C Cl, 

entstandene  Oxysäure 

Diese  Oxysäure  verliert  nunmehr  COg  und  2 HCl  und  es  entsteht 
die  obige  Verbindung  C^ClgO.  Dafs  diese  Verbindung  ein  Per- 
chlorketoinden  ist,  schlief sen  Verfasser  aus  verschiedenen  Um- 
setzungen, es  zeigt  dieselbe  ein  analoges  Verhalten  dem  Dichlor- 
ketoinden.  Mit  Anilin  liefert  die  Verbindung  CyClgO  das  Anilid 
C9Cl5  0(NHC6H5),  das  durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure  über- 
geht in  CaCljO^OH).  Durch  Behandeln  mit  Chlor  giebt  die  Oxy- 
verbindung  das  Product  CgClgOg,  das  durch  Alkali  in  eine  Säure 
C^ClßHjOa  übergeführt  wird.  Mit  unterchlorigsauren  Salzen  liefert 
diese  Säure  C9CI7HO3,  das  durch  Alkali  in  Chloroform  und  Tetra- 
chlorphtalsäure  zerfällt.  Andererseits  nimmt  die  Verbindung 
CyClgO  2  At  Halogen  auf,  giebt  ein  Perchlorketohydnnden  ^  das 
beim  Spalten  mit  Alkali  die  Perchlor-o-vinylbenzoesäure,  C^CljHOa, 
liefert  Diese  vorstehend  angedeuteten  Umsetzungen  des  Körpers 
CäClßO  vollziehen  sich  nach  nachstehenden  Gleichungen: 
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C.aO  +  NH,C,H,  ='C,C1,(NH.C.H,)0  +  HCl 

C,C1,(NHC,H,)0  +  H;0  =  C,C1,(0H)0  +  NH^CeH, 

C,C1,(0H)0  +  Cl,  =  CgCl.O,  +  HCl 

C»C1«0,  +  H,0  =  ^•^^♦'^COCHCl, 

C«Cl4<^Q   Qjj(.j^  +  HCIO  =  C«C1,<^^^(^+H,0 

^•^**<C0CC1,  +  ^^  =  ^«^^*<COOH  +  ^^^^» 
C,C1,0  +  Cl,  =  C.CleO 

C^CleO  +  H,0  =  CeCl,<ggj^^(.j^  +  HCl. 

Schlielslich  ist  es  den  Verfassern  noch  gelungen,  das  Sauerstoff- 
atom in  CgCleO  durch  Chlor  zu  ersetzen,  und  sie  sind  somit  zu 
Perchlorinden^  CgClg,  gelangt.  —  Darstellung  und,  Eigenschaflm 
des  Perchlor-  oder  Hexachlorketoindens.  Das  Perchlorketoinden 
von  der  Formel  CaClgO  bildet  sich  aus  der  Hexachloroxy-R-penten- 
carbonsäure,  sowie  aus  dem  Isomeren  dieser  Säure,  wenn  man  die 
Säure  mit  der  acht-  bis  zehnfachen  Menge  Wasser  mehrere  Stun- 
den auf  dem  Wasserbade  erhitzt.  Es  bildet  goldglänzende  Blätt- 
chen (aus  Alkohol)  vom  Schmelzp.  148  bis  149®  und  liefert  ein 
bei  255<>  unter  Schwärzung  schmelzendes  Oxim.  Das  Perchlor-or 
anihdo-U'ketoinden^  CyCl-,(NHCeH6)0,  entsteht,  wenn  man  das 
Perchlorketoinden  in  kochendem  Alkohol  löst  und  hierzu  eine 
heiXse  alkoholische  Lösung  von  Anilin  fügt.  Dunkelrothe,  stark 
glänzende  Nadeln.  Schmelzp.  236  bis  237^  Nur  wenig  lösUch 
in  Alkohol,  leichter  löslich  in  heiXsem  Eisessig,  fast  unlöslich  in 
Aether,  Benzol  und  Chloroform.  Per  chlor 'a-tdluido-u-keioindon, 
Cc,Cl5(NHC7Hy)0.  Analog  dargestellt.  Schmelzp.  243«.  Das 
Petitachlor-a'Oxy-U'käoitiden : 

/CO. 
C«C1,<  >CC1, 

bildet  sich  aus  dem  Perchlorinden  durch  Einwirkung  von  AlkaU 
oder  aus  den  beschriebenen  Aminderivaten  durch  mehrstündiges 
Erwärmen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade. 
Krystallinisches,  orangefarbenes  Pulver  vom  Schmelzp.  177^  Das 
Hydrat  dieser  Verbindung 

CeCl/  >CC1 

bildet  sich  aus  dem  Natriumsalz  durch  Zersetzen  mit  Salzsäure, 
es  besteht  aus  einem  lachsfarbenen  Niederschlag,  der  sich  bei 
110**  unter  Wasserabgabe  orange  färbt  und  dann  bei  174  bis  177* 
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schmilzt  Das  Natriumsalz  des  Perchloroxyketoindens,  Cj,Cl3H408Na, 
besteht  aus  rothen  Nadeln,  das  Anilinsalz,  CijClßH^NOa,  aus 
rothen  Blättern  oder  Nadeln  vom  Schmelzp.  205o,  das  Methylat, 
C10H5CI5O8  (durch  Kochen  mit  Methylalkohol  gewonnen),  bildet 
lange,  feine,  rothgelbe  Nadeln,  das  Aethylat  bildet  wenig  bestän- 
dige, gelbe  Nadeln,  die  Acetylverbindung  (Kochen  mit  Essigsäure- 
anhydrid) goldglänzende  Nadeln  (aus  Benzin)  vom  Schmelzp.  178 
bis  179^.    Hexachlor-a-diketohydrinden: 

entsteht  durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  Penta- 
chlorketoinden  in  der  zehnfachen  Menge  Eisessig.  Es  besteht 
aus  weifsen,  körnigen  Aggregaten  vom  Schmelzp.  155  bis  156^ 
Die  HexacMoracetophenoncarbmsäure,  COOH .  C5CI4 .  CO .  CHClj  (1 : 2), 
wird  erhalten,  indem  man  Hexachlordiketon  mit  der  zehnfachen 
Menge  Methylalkohol  übergiefst,  unter  Eiskühlung  concentrirte, 
mit  Methylalkohol  vermischte  Kalilauge  zugiebt  und  schliefslich 
das  Ganze  in  überschüssige,  verdünnte  Salzsäure  einträgt.  Farb- 
lose Nadeln  (aus  Benzinbenzol).  Schmelzp.  192  bis  193^  Die 
Heptachloracetophenoncarbonsäure^  COOH  .  C6CI4 .  CO  .  CCI3  (1 : 2), 
entsteht,  wenn  man  die  vorige  Säure  in  Soda  löst  und  Chlor  ein- 
leitet Farblose  Krystallkömer  (aus  Eisessig).  Schmelzp.  240  bis 
24P.  Beim  Erwäimen  mit  verdünnter  Natronlauge  wird  die 
Tetrachlorphtalsäure,CsCl^(COOll)2^gehilAet  Blättchen.  Schmelzp. 
249  bis  250®.    Das  Octochlor-x-ketohydrinden: 

erhält  man  am  besten  bei  Einwirkung  von  Braunstein  und  Salz- 
säure auf  Perchlorketoinden.  Man  erhitzt  fünf  bis  sechs  Stimden 
im  geschlossenen  Rohr  bei  180^  Krystallkömer  (aus  Benzin). 
Schmelzp.  112  bis  113^  Wird  Perchlorketoinden  im  Rohr  mit 
Brom  auf  40  bis  50*^  erwärmt,  so  entsteht  das  Hexachlordibrom- 
a-helohydrinden : 

/CO^ 

C.Cl/       ^>CCl.Br. 
^CClBr^ 

Kleine,  weifse  Krystalle.  Schmelzp.  105  bis  106®  unter  Aufkochen. 
Die  Perchlar-O'Vinylbenjsoesäure^  COOH.CeCl^.CCl^CClj,  wird  ge- 
wonnen, wenn  Perchlorketohydrinden  mit  lOproc.  Natronlauge 
unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol  behandelt  wird  und  man  nach 
eingetretener  Lösung  und  Verdünnen  mit  Wasser  mit  Salzsäure 
ansäuert.      Weifse,    glänzende    Krystallnadeln    (aus    verdünnter 

Jahresber.  t  Chcm.  u.  •.  w.  fOr  1898.  92 
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Essigsäure).  Schmelzp.  158  bis  159®;  der  Methylester  bildet  farb- 
lose Krystalle  vom  Schmelzp.  77  bis  78^    Das  OäoMorinden: 

entsteht,  wenn  man  das  Ausgangsmaterial  Cj^Cl^O  zwei  Stunden 
mit  PCI5  auf  190  bis  200«  erhitzt  Weifse  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Schmelzp.  85o.  Tr. 

S.  Tanatar.  lieber  die  beiden  Modificationen  des  Benzo- 
phenons*).  —  Die  labile  Form  des  Benzophenons  kann  in  belie- 
bigen Quantitäten  durch  Kochen  der  stabilen  Form  erhalten  wer- 
den. Das  Molekulargewicht  beider  Modificationen  ist  das  gleiche. 
Bei  der  Umwandlung  der  festen  labilen  Form  in  die  feste  stabile 
Form  werden  pro  Grammmolekel  0,6  Cal.  frei.  Die  molekulare 
Umwandlungswärme  der  geschmolzenen  labilen  Form  in  die  feste 
stabile  beträgt  3,7  Cal,  die  der  geschmolzenen  stabilen  Form  in 
die  feste  labile  3,8  Cal.,  hiernach  scheint  in  flüssigem  Zustande 
nui'  eine  Form  des  Benzophenons  zu  existiren.  K. 

M.  Nencki.  Synthese  aromatischer  Oxyketone*).  —  Beim 
Erwärmen  von  Phenolen  mit  organischen  Säuren  in  Gegenwart  von 
Zinkchlorid  entstehen  Oxyketone.  Verwendet  man  aber  gleichzeitig 
Phosphoroxychlorid  und  Zinkchlorid  als  Condensationsmittel,  so 
treten  in  den  Benzolkern  noch  weitere  Säureradieale  ein.  Auf 
diese  Weise  sind  von  Creprieux*)  Resodiacetophenon  und 
Gallodiacetophenon,  und  von  Vogelsanger  Gallacetobenzophenon 
dargestellt  worden.  Zur  Herstellung  des  letzteren  wurden  15  g 
Zinkchlorid,  40  g  Eisessig,  10  g  Gallobenzophenon  auf  dem  Wasser- 
bade gelöst  imd  dann  zur  Lösung  vorsichtig  10  g  Phosphoroxy- 
chlorid zugetropft.  Zur  Abscheidung  des  entstandenen  Productes 
wurde  die  Reactionsmasse  in  kaltes  Wasser  gegossen.  Der  hier- 
bei erhaltene,  harzige  Niederschlag  wurde  dann  mit  Wasser  ge- 
waschen und  aus  Alkohol  umkrystallisirt  Es  zeigte  sich  aber, 
dafs  in  dieser  Substanz  der  Ester,  d.  h.  das  AcdylgdllacetobenzO' 
pherwn,  CeH(OH)aO.COCH3 .COCHs.COCeHj,  vorlag.  Farblose, 
rhombische  Nadeln,  Schmelzp.  165<*.  Das  Monohydrazon  desselben, 
CjsHaoO.^Nj,  fällt  in  gelben  Nadeln  aus,  Schmelzp.  248  bis  249^ 
Durch  Verseifung  des  Esters  in  saurer  Lösung  (mit  20  Thln. 
70  proc.  Schwefelsäure  auf  1  Tbl.  Substanz)  entsteht  das  Gollacäo- 
benzaphenon,  C6H(OH)3 . COCßHs . CO . CH,.  Dasselbe  ist  ein  Farb- 
stoff, der  mit  Thonerdebeizen  gelb  färbt.   Das  Hydrazon  desselben, 


»)  Ber.  26,  Ref.  380.  —  «)  Daselbst,  Ref.  687.  —  •)  Ber.  24,  770. 
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C,7H27  08N4,  bildet  unbeständige,  gelbe  Nadeln,  Schmelzp.  233  bis 
234*.    Acetylgallacetobenzophenon  liefert  bei  der  Einwirkung  von 
Acetanhydrid  und  Natriumacetat  nur  ein  Monoacetylderivat,  wäh- 
rend Gallobenzophenon  den  zu  erwartenden  Triacetylester  giebt. 
Es  geht  daraus  hervor,  dafs  in  den  Oxyketonen,  die  ein  Acetyl 
enthalten,  die  Anzahl  der  Hydroxyle  nicht  mit  Acetanhydrid  be- 
stimmt werden  kann.   Weitere  Versuche  des  Verf.  bezweckten  die 
Gewinnung  von  Oxyketonen  aus  Phenolen  und  halogenirten  Fett- 
säuren.   In  dieser  Absicht  wurden  gleiche  Theile  Chloressigsäure, 
Phenol  und  Zinkchlorid  unter  Umrühren  etwa  zehn  Minuten  lang 
auf  140^  erwärmt  und  dann  mit  kaltem  Wasser  behandelt    Das 
entstandene  Product  ist  anfangs   ölig,   erstarrt  aber  alsbald  zu 
farblosen  Erystallen,  die  jedoch  nicht  das  Keton,  sondern  den 
bei  44<>  schmelzenden  Ester,  CeHjO.CO.CHjCl,  darstellen.    Von 
gleichem  Resultat  war  der  Versuch,  wenn  das  Zinkchlorid  durch 
Phosphoroxychlorid  ersetzt  wurde.     Dagegen  entstand  aus  Pyro- 
gallol,    Chloressigsäure    und   Phosphoroxychlorid   das    GallochJor- 
ncetoplienon,   CeH,(OH)sCOCHaCl,   in   langen,  farblosen   Nadeln 
vom    Schmelzp.  167  bis  168",   die   sich   in   Alkohol,   Aether   und 
heifsem  Wasser  leicht  lösen.    Bei  längerem  Kochen  mit  Wasser 
spaltet   es   Halogen  ab.    Das  Hydrazon   desselben,   CjoHaoOs^^i 
bildet   gelbe   Nadeln,   Schmelzp.  197  bis  198^.    Beim  Erwännen 
mit  Anilin  in  alkoholischer  Lösung  wird  das  Anüid,  Ci4Hi3  04N, 
erhalten,   das  aus  Alkohol  in  glänzenden,  rhombischen  Blättern 
krystallisirt    Schmelzp.  132°.    Beim  Kochen  des  Gallochloraceto- 
phenons  mit  Calciumcarbonat  entsteht  unter  Abspaltung  von  Salz- 
säure ein  Anhydroglycogallol,  C^IA^O^,  das  aus  Wasser  in  kleinen,  bei 
224®  schmelzenden  Prismen  krystallisirt.  Aus  Pyrogallol  und  Brom- 
essigsäure entsteht  das  GdUobroniacetophenon,  Schmelzp.  159®.      K. 
George  D.  Moore  und  Daniel  F.  O'Regan.    Bildung  sub- 
stituirter  Benzophenone  ^).  —  Die  Verfasser  haben  durch  Erhitzen 
von  substituirten  Benzoesäureanhydriden  mit  Benzol  und  P2O5  fol- 
gende Benzophenone  dargestellt:  m-  und  p'Brombenzophenon\  0-, 
*n-  und  p'Clilorbenzophenon]  o-Nitrohenzophenon,  Schmelzp.   104 
bis  105®;  m-Nitrobenzophenon,  Schmelzp.  94  bis  95®;  p-Nitrohenzo- 
phenofij  Schmelzp.  137  bis  138®.    Die  Ausbeute  an  o-Nitrobenzo- 
phenon  war  so  gering,  dafs  eine  weitere  Untersuchung  unterbleiben 
mubte.  -K 

Farbwerke  vormals  Meister,   Lucius   und  Brüning, 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Aethern  der  m-Oxy- 


')  Chem.  Centr.  64»  II,  938. 
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p-dialkylamidobenzophenone »).  —  Es  wird  zunächst  das  Anilid  der 
Methoxyl-  oder  Benzyl-m-oxybenzoesäure  dargestellt  Letztere 
werden  durch  Behandeln  mit  Phosphoroxychlorid  und  einer  ter- 
tiären Base  in  farbstoffartige  Condensationsproducte  verwandelt 
die  sich  nun  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  in  AniUn 
und  m-substituirte  Benzophenone  spalten.  Es  wurden  dargestellt: 
m-Methoxy-p-dimethylamidobenzophenon,  Schmelzp.  67<>;  m-Meth- 
oxy-p-diäthylamidobenzophenon,  Schmelzp.  12P;  m-Aethoxy-p-di- 
methylamidobenzophenon,  Schmelzp.  90®;  m-Aethoxy-p-diäthyl- 
amidobenzophenon,  Schmelzp.  104<>;  m-Benzyloxy-p-dimethylamido- 
benzophenon,  Schmelzp.  86  o.  Aus  diesen  Benzophenonen  lassen 
sich  dieselben  Triphenylmethanfarbstoffe  darstellen,  die  man  auch 
aus  m-substituirten  Benzaldehyden  erhält  K 

Br.  Lachowicz*)  beschrieb  einige  von  ihm  dargestellte  Ben- 
zoin-  und  Benzilanilide').    Er  erhielt  das  schon  von  K  Voigt*) 

beschriebene  Benzoinanü^  (CeH5-CHOH)(CeH5-C=NC6H5),  vom 
Schmelzp.  99^  durch  Erhitzen  äquivalenter  Mengen  von  Anilin 
und  Benzoin  bei  Wasserbadtemperatur  oder  in  alkoholischer  Lö- 
sung und  ebenso  beim  Zusammenschmelzen  eines  innigen  Ge- 
misches von  Benzoin-  und  Anilinchlorhydrat.  Durch  alkoholische 
Kalilauge  wird  das  Benzoinanil  nicht  verändert  Das  chlorwasser- 
stoffsaure  Sah^  C20H17ON.HCI,  krystallisirt  in  kurzen,  farblosen, 

bei   1850    schmelzenden    Nadeln.     Benzoinanilanüid,   (CgHß-CH 

-NHCeH,)(CeH6-i=NCeH,),  durch  Erhitzen  von  Benzoin  (1  Mol.) 
mit  Anilinchlorhydrat  (2  MoL)  oder  von  Benzoinanil  (1  MoL)  mit 
Anilinchlorhydrat  (1  Mol.)  oder  auch  von  Benzoinanilchlorhydrat 
mit  Anilin  gewonnen,  bildet  farblose,  bei  125®  schmelzende  Nadeln 
und  verhält  sich  gegen  Alkalien  und  Säuren  indifferent  Durch 
Einleiten  von  Salpetrigsäuredämpfen  in  eine  ätherische  Lösung 
des  Benzoinanilanilids  erhält  man  ein  Nitrosoproduct  in  hellgelben 
Nädelchen,  welche  deutlich  die  Liebermann'sche  Reaction  zeigen. 
Beim  sechs-  bis  achtstündigen  Erhitzen  von  Benzoinanil  mit  Anilin 
im  offenen  Kölbchen  auf  180®  entsteht  das  schon  von  M.  Siegfeld  ^) 

beschriebene  Benzüdianü,  (Cc  H5-(i=N  C«  H5)  (C«  H^-trrN  Q  H^), 
welches  aus  Alkohol  in  gelben,  rhombischen,  bei  142®  schmelzenden 

0  Ber.  26,  Ref.  258.  D.  R.-P.  Nr.  65952.  —  «)  Wien.  Akad.  Ber.  102 
(IIb),  269.  —  •)  Verfasser  bezeichnet  mit  „anil",  „tolil"  solchen  Anilin-, 
bezw.  Toluidinrest ,  welcher  den  KetonsauerstofE ,  mit  „anilid**^,  „tolnid" 
solchen,  welcher  die  Hydroxylgruppe  ersetzt.  —  *)  JB.  f.  1886,  S.  1653  ff.  — 
*)  JB.  f.  1892,  S.  1157;  Ber.  25,  2601. 
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Tafeln  krystallisirt,  in  Alkohol  und  Aether  ziemlich  schwer,  in 
Benzol  und  Chloroform  leicht  löslich  ist,  und  durch  Mineral- 
säuren sofort  zersetzt  wird.  Das  durch  Erhitzen  von  Benzoinanil 
(6  g)  mit  p -Toluidinchlorhydrat   (3  g)  auf  circa   165^  erhaltene 

Benzoinanil-p-toluid,  (CeH5-(!)H.NHC7H7)(CeH5-('3=NCeH5),  stellt 
farblose,   bei  139®  schmelzende  Prismen  dar.    Benzilanil -p-tölUj 

(Ce Hj-^zrN C7H7)(C6 Hs-^zrN C« H5),  durch  sechs-  bis  achtstündiges 
Erwärmen  eines  Gemisches  von  Benzoinanil  (8  g)  mit  p-Toluidin 
(3  g)  dargestellt,  erscheint  in  gelben,  flachen,  bei  135®  schmelzen- 
den Nadeln.    Analog  dem  Benzoinanilanilid  wurde  das  Benzoin- 

p-toia-p'toluid,  (C6H,-tHNHC7H7)(CeH6-(':!=NC7H7),  durch  Ein- 
Wirkung  von  salzsaurem  p-Toluidin  (1  Mol.)  auf  Benzoin -p-tolil 
(1  Mol.)  in  langen,  farblosen,  bei  155  bis  156®  schmelzenden  Pris- 
men erhalten  imd  verhält  sich  dasselbe  gegen  Säuren,  Alkalien 
und    salpetrige    Säure    ganz    ebenso    wie    das    Benzoinanilanilid. 

Bemüdi'P'iolü,  (Ce  Hj-C^rrN C7  H7)  (Cß  H5-(i=N  C7  H7),  durch  acht- 
bis  neunstündiges  Erhitzen  von  Benzoin-p  tolil  mit  p-Toluidin  im 
offenen  Kölbchen  auf  circa  180®  dargestellt,  bildet  gelbe,  flache,  . 
bei  162®  schmelzende,  in  Alkohol  und  Aether  ziemlich  schwer,  in 
Benzol  und  Chloroform  leicht  lösliche  Nadeln.    Benzoin-p -tolil' 

anilid,  (C«  Hg-i  H N  H  C«  H5)  (C«  H5-6=N C7  H7) ,  entsteht  beim  Er- 
hitzen  von  Benzoin-p-tolil  (5  g)  mit  salzsaurem  Anilin  (2,2  g)  auf 
circa  160®  und  krystallisirt  aus  wässerigem  Alkohol  in  farblosen, 
langen,  bei  141®  schmelzenden  Nadeln.  Es  ist  isomer  mit  dem 
Benzoinanil  -  p  -  toluid  und  unterscheidet  sich  von  demselben  da- 
durch, dafs  es  nicht  so  leicht  in  die  gleichwerthigen  Benzoinbi- 
derivate  zersetzt  wird.    Endlich  wurde  noch  das  mit  dem  Benzil- 

anil-p-tolil  identische  Benzil-p-tolilanil^  (C6H5-C=NC6H5)(C6H5-C 
=NC7H7),  durch  achtstündiges  Erwärmen  von  Benzoin-p-tolil  (10  g) 
mit  Anilin  (3,2  g)  im  offenen  Kölbchen  auf  180®  und  zwar  eben- 
falls in  gelben,  flachen,  bei  135®  schmelzenden  Nadeln  erhalten. 
Bei  der  Darstellung  aller  hier  beschriebenen  Verbindungen  wurde 
die  Bildung  einer  stereoisomeren  Form  nicht  beobachtet.      Wt. 

Maurice  Delacre.  Einwirkung  von  Zinkäthyl  auf  Benzil^). 
—  Durch  Einwirkimg  von  Zinkäthyl  auf  Benzil  bei  Wasserbad- 
temperatur entsteht  ein  Körper,  der  durch  alle  seine  Eigenschaften 
als  Benzoin  nachgewiesen  werden  konnte.    Die  Wirkung  des  Zink- 

»)  Belg.  Acad.  Bull.  [3]  26,  268—271. 
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äthyk  auf  das  Diketon  ist  also  eine  reducirende,  da  2  At  Wasser- 
stoff aufgenommen  werden.  Hr. 

Emil  Fischer.    Alkylderivate  des  Benzoins^).  —  Das  Ben- 
zoin,  welches  als  eine  Ketose  zu  betrachten  ist,  wird  durch  alkoho- 
lische Salzsäure  leicht  alkylirt.    Die  entstehenden  Pi'oducte  zeigen 
noch  die  Reactionen  eines  Ketons.    Es  ist  noth wendig,  bei   der 
Alkylirung  des  Benzoins  das  Ausgangsmaterial  aus  reinem  Bitter- 
mandelöl zu  bereiten,  da  bei  Anwendung  technischen  Benzalde- 
hyds das  Product  kleine  Mengen  von  Chlor  hartnäckig  zurückhält 
Wird  eine  heifs  bereitete  Lösung  von  1  Thl.  Benzoin  in  15  Thln. 
Methylalkohol  mit  gasförmiger  Salzsäure  bei  30  bis  40<*  behandelt, 
so  scheidet  die  schwach  gelb  gefärbte  Flüssigkeit  nach  eintägigem 
Stehen  bei  Zimmertemperatur  auf  Wasserzusatz  ein  Oel  ab.    Das- 
selbe wird  ausgeäthert    Nach  dem  Verdampfen  des  Aethers  er- 
starrt  die   Substanz  bald  und  wird   durch  Umkrystallisiren  aus 
heiXsem   Ligroin  gereinigt,  wobei  dieselbe    durch  Abkühlen   der 
Lösung  in  einer  Kältemischung  in  schönen,  weifsen  Nadeln   er- 
halten wird,  die  bei  47«  sintern  und  bei  49  bis  50<*  (corrigirt) 
schmelzen.  Diese  Substanz  ist  Methylbenssoin^  CßHg .  CO .  CH(OCH,) 
.CßHä.    Dasselbe  destillirt  in  kleiner  Menge  unzersetzt,  reducirt 
Fehling'sche  Lösung  beim  Kochen  nicht,  ist  in  Wasser  unlös- 
lich, leicht  löslich  dagegen  in  Alkohol,  Aether  und  BenzoL    Durch 
Salpetersäure  wird  es  zu  Benzil  oxydirt,  gegen  Salzsäure  ist  es 
beständiger  als  die  Alkoholglucoside.    Mit  Phenylhydrazin  giebt 
es  ein  Hydrazon^  welches  kaum  Neigung  zum  Krystallisiren  zeigt 
Mit  Hydroxylamin  liefert  es  das  Methylhenzoinoxim^  CeHB.C(NOH) 
.CH(OCH3).CöH5,  welches  bei  125®  zu  sintern  beginnt  und  bei 
130  bis  132®  (uncorrigirt)  schmilzt    Die  Verbindung  destillirt  in 
einer  Kohlensäureatmosphäre  theil weise  unzersetzt,  sie  löst  sich 
leicht  in  Alkokol  und  Aether  und  wird  auch  von  heifsem  Wasser 
merklich  aufgenommen.    Das  Oxim  löst  sich  in  rauchender  Salz- 
säure und  wird  durch  Zusatz  von  Wasser  wieder  gefällt*    Beim 
Kochen   der  salzsauren   Lösung  wird   es  in  seine   Componenten 
gespalten.  Aethylbenzoin  wird  wie  die  Methylverbindung  gewonnen 
und   besitzt   ganz    ähnliche  Eigenschaften.     Es  beginnt  bei   57® 
zu  sintern  und  schmilzt  bei  62®  (corrigirt),  während  der  Schmelz- 
punkt des   von  Limp rieht  und  Jena»)    beschriebenen  Aethyl- 
benzoins  bei  95®  liegt    Das  Oxim  und  Phenylhydrazon  sind  Oele, 
welche  nicht  krystallisirt  erhalten  werden.  Hr, 

W.  Baumeister.    Ueber  die  Darstellung  der  Oxyxanthone 


0  Ber.  26,  2412—2415.  —  «)  Ann.  Chem.  155,  97. 
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aus  den  Salolen  mehrwerthiger  Phenole  *).  —  Aehnlich  wie  das 
SaJol  beim  Erhitzen  in  das  Xanthon  übergeht  2): 

^•^*<C00CeH5  =  C.H,<^Q>CeH,  -4-  H,0, 

liefern  auch  die  Salole  mehrwerthiger  Phenole  Oxyxanthone.  Das 
nach  Patentvorschrift  von  F.  v.  Heyden  und  M.  Nencki  (D.  R.-P. 
Nr.  43713)  dargestellte  DisaJicylresorän,  CgH^LO.CO.C^H^.OHlj, 
weifse  Nadeln,  Schmelzp.  IIP,  wurde  nach  mehrstündigem  Er- 
hitzen destillirt  und  das  Product  durch  Alkohol  in  das  darin 
unlösliche,  aus  Eisessig  in  Nadeln,  Schmelzp.  256^,  krystallisirende 
Dixanthon,  und  in  Alkohol  lösliche  S-Oxyxanthon^  Schmelzp.  157 
bis  158^  geschieden.  Neben  dem  letzteren  Körper  wurde  auch 
in  Form  seines  schwer  löslichen  Natriimisalzes  das  l-Oxy- 
xanthon  aufgefunden  und  isolirt  Es  sind  das  also  dieselben 
Körper,  die  auch  aus  Salicylsäure,  Resorcin  imd  Eisessig  neben 
einander  entstehen.  Unter  denselben  Bedingimgen  liefert  das 
Disalicylhydrochinon^  Nadeln,  Schmelzp.  148°,  2'Oxyxanthon  neben 
Xanthon.  Auch  das  von  der  bei  216®  schmelzenden  Naphtol- 
carbonsäure  derivirende  Dinaphtsalicylresorcin^  C6H4(0  .  CO  .  Cjo 
HeOH)a,  Nadeln,  Schmelzp.  232  bis  233^  liefert  bei  der  trockenen 
Destillation  ein  Destillat,  welches  ein  schwer  zu  isolirendes  Oxy- 
phenonaphtoxanthon  neben  y-Dinaphtoxanthon  enthält.  Das  letztere 
verdankt  seine  Entstehung  der  theilweisen  Verseifung  des  Dinaphto- 
salicylresorcins  zur  /S-Naphtolcarbonsäure,  welche,  wie  durch  be- 
sonderen Versuch  festgestellt  wurde,  bei  der  trockenen  Destilla- 
tion dasselbe  y-Dinaphtexanthon  liefert.  v.  N. 

E.  Dreher  und  St.  v.  Kostanecki.  Ueber  die  Constitution 
der  Monooxyxanthone  3).  —  Angesichts  der  grofsen  Verschieden- 
heit der  Eigenschaften  der  Monooxyxanthone  war  es  von  Wichtig- 
keit, die  Constitution  der  beiden,  aus  Resorcin  und  Salicylsäure 
entstehenden  a-  und  /3-Monooxyxanthone  experimentell  zu  prüfen. 
Durch  Ueberführung  des  a-Oxyxanthons  bei  der  Zinkstaubdestil- 
lation in  das  Methylendiphenylenoxyd  (Xanthen)  ist  dieses  Pro- 
blem für  den  ersten  Körper  von  Graebe^)  gelöst  worden,  für 
den  zweiten,  das  /3-Monooxyxanthon,  haben  es  gegenwärtig  die 
Verfasser  auf  dieselbe  Weise  durchgeführt  Die  Frage  nach  der 
Stellung  der  Hydroxylgruppen  wurde  wie  folgt  erledigt:  Aus 
Salicylsäure   und  m-Xylorcin  wurde   mit  Hülfe  von  Essigsäure- 


0   Ber.  26,   7Sf— 82.   —  •)  Seiffert,  J.   pr.   Chem.    [2]    31,   478.   — 
*)  Ber.  26,  71-78.  —    -•)  Aun.  Chem.  254,  299. 
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anhydrid  das  einzige  hier  theoretisch  mögliche  l-Oxy-S^  d-ditnethyl' 
xanthon,  0     CH, 


COOK 

gelbe  Nadeln,  Schmelzp.  160^  dargestellt.  Die  Trennung  dieses 
Körpers  von  gleichzeitig  entstehendem  Xanthon  gelang  durch 
häufiges  Krj'stallisiren  aus  Alkohol,  in  welchem  das  Xanthon 
leichter  löslich  ist.  Die  alkoholische  Lösung  des  Oxydimethrl- 
xanthons  giebt  auf  Zusatz  von  Natronlauge  ein  intensiv  gelbes, 
selbst  in  kochendem  Wasser  vollständig  unlösliches  Natriumsalz. 
In  diesen  Eigenschaften  gleicht  das  Oxydimethylxanthon  völlig 
dem  a-Oxyxanthon  und  dem  aus  dem  Orcin  entstehenden  a-Oxy- 
methylxanthon,  was  für  das  Hydroxyl  dieser  Körper  ebenfalls  die 
Stellung  1  anweist.  Für  das  OH  des  /J-Oxyxanthons  bleibt  als- 
dann die  Formel  mit  der  Stellung  3  übrig.  Der  Unterschied 
in  der  Färbung  der  vier  isomeren  Monoxyxanthone  ist  durch 
die  Entfernung  der  salzbildenden  Gruppe,  des  OH,  von  dem 
Chromophor  CO  bedingt.  —  Für  das  vom Brenzcatechin  derivirende 
4-Oxyxanthon  wurde  von  Herrn  Schidrovitz  die  Ueberführbar- 
keit  in  das  Xanthen  bewiesen.  Bei  der  Darstellung  jenes  Körpers 
tritt  ein  in  Alkohol  sehr  schwer  lösliches  Nebenproduct  auf,  das 
(hDixanthon,  q    q c.H, 


CO 

dessen  Ausbeute  erhöht  wird,  wenn  man  bei  der  Destillation  auf 
1  Mol.  Brenzcatechin  2  Mol.  Salicylsäure  anwendet.  Aus  Eisessig 
lange  Nadeln,  Schmelzp.  317^  In  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
gelber  Farbe  und  grünlicher  Fluorescenz  löslich.  —  Beim  Methy- 
liren verhalten  sich  die  Monooxyxanthone  ähnlich  wie  die  in  der 
Natur  vorkommenden  gelben  Farbstoffe,  z.  B.  Gentisin-  und  Quer- 
cetin;  die  Einführung  der  Methylgruppen  erfolgt  nicht  immer 
gleich  leicht  und  es  scheint,  dafs  das  in  der  Orthosteilung  (1) 
befindliche  Hydroxyl  nicht  methylirbar  ist  Es  wurde  nämlich 
constatirt,  dafs  das  1-Oxyxanthon  keine  und  das  1,3-Isoeuxanthon 
nur  eine  Methylgruppe  aufnimmt;  dieses  letztere  bildet  dabei  den 
1^  S-Isoeuxanthonmononiethyläther^  der  aus  Eisessig  in  Nadeln, 
Schmelzp.  145^,  krystallisirt.  In  Alkohol  schwer  löslich,  bildet  er 
ein  schwer  lösliches,  gelbes  Natronsalz  (Nadeln).    Dagegen  bilden 
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die  drei  anderen  Monooxyxanthone  leicht  die  entsprechenden 
Methyläther  und  zwar:  2'Oxyxanthonmefhyläther^  aus  Alkohol 
weilse  Nadeln,  Schmelzp.  131,5^  in  concentrirter  Schwefelsäure 
mit  gelbgrüner  Fluorescenz  löslich;  3'Oxyxanthonmethylätherj  aus 
Alkohol  weifse  Nadeln,  Schmelzp.  128,5^  in  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  bläulicher  Fluorescenz  löslich;  4'Oxyxanthontnethyläther^ 
aus  Alkohol  weilse  Nadeln,  Schmelzp.  165,  in  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  gelber  Farbe  löslich.  v.  N. 

Maurice  Delacre.  Einwirkung  von  Wärme  auf  das  Dypnon  *). 
—  Den  von  Engler  und  Dengler')  beim  Erhitzen  von  Aceto- 
phenon  im  zugeschmolzenen  Rohr  erhaltenen  Körper  von  der  Zu- 
sammensetzung CißHjaO  und  dem  Schmelzp.  109®  hatte  Verfasser 
schon  früher  unter  den  Producten  der  Einwirkung  von  Wärme 
auf  das  von  ihm  entdeckte  Dypnon»)  das  dem  Mesityloxyd  ent- 

C  H 
sprechende  Derivat  des  Acetophenons,    r^jT^>CH  :  CH.CO.CgHs, 

beobachtet.  Um  die  Bedingungen,  unter  welchen  sich  dieser 
Körper  bildet,  festzustellen,  wurden  gleiche  Mengen  von  Dypnon 
zunächst  unter  gewöhnlichem  Druck  während  verschiedener  Zeit- 
dauer (3Va  bis  50  Stunden)  auf  300®  erhitzt.  Während  dieser 
Zeit  destillirten  nur  geringe  Flüssigkeitsmengen,  die  sich  mit  der 
Zeitdauer  vermehrten.  Die  erhitzten  Massen  wurden  alsdann 
unter  16  mm  Druck  im  Chlorzinkbade  destillirt.  Es  zeigte  sich, 
dafs,  je  länger  unter  gewöhnlichem  Druck  erhitzt  worden  war, 
desto  gröfser  der  Antheil  der  bei  gleichen  Temperaturen  er- 
haltenen Fractionen  an  fester  Substanz  war.  Der  Gehalt  an  dem 
Körper  der  Zusammensetzung  CiaHigO  in  der  bei  200  bis  250® 
unter  16  mm  Druck  übergehenden  Fraction  war  am  gröfsten,  und 
zwar  für  den  Fall,  dafs  die  anfängliche  Erhitzung  des  Dypnons 
neun  Stunden  lang  gedauert  hatte.  Der  entstandene  Körper  wird 
im  Vacuum  vom  Dypnon  abfiltrirt  und  bei  LuftabschluTs  aus 
Alkohol  umkrystallisirt  Er  schmilzt  bei  110,5®;  Molekulargewicht 
gefunden  202  bis  213,  berechnet  220.  Aus  der  alkoholischen 
Lösung  des  Körpers  scheidet  sich  allmählich  ein  weilses,  aus  sehr 
kleinen  Nädelchen  bestehendes  Product  ab,  welches  gegen  250® 
schmilzt  und  in  den  meisten  Mitteln  unlöslich  ist.  Acetylchlorid 
und  Benzylchlorid  nehmen  die  Verbindung  in  der  Wärme  mit 
schön  smaragdgrüner  Färbung  auf,  die  Lösung  in  Benzaldehyd  ist 
röthlich   und   fluorescirt.     Die   Zusammensetzung   dieses   Körpers 


>)  Belg.  Acad.  Bull.  26,  534—543.  —  ')  JB.  f.  1893,  S.  1443.   —  ")  JB. 
f.  1890,  S.  1323. 
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entsprach  der  Formel  CisHi^Os.  Die  bei  der  oben  beschriebenen 
Operation  erhaltenen  Fractionen  Ton  höherem  Siedepunkt  be- 
standen zum  grölsten  Theil  aus  TriphenylbenzoL  Hr. 

K  Knoeyenagel  und  R.  Weifsgerber.  Ueber  Benzyliden- 
desoxybenzoini).  —  Bei  Einwirkung  Ton  Benzaldehyd  auf  Desoxy- 
benzoin  in  Gegenwart  von  Alkalien  entsteht  aufser  den  isomeren 
Benzamaronen  ein  gut  krystallisirender,  bei   100®   schmelzender 

CgHj .  C .  CO .  C^Hj 
Körper,  welcher  sich  als  Benzylidendesoxyhenzmn^  , 

C^Hs .  CH 

erwies.  In  reichlicherer  Ausbeute  erhält  man  die  Verbindung, 
wenn  die  Condensation  bei  einem  grofsen  Ueberschufs  von  Benz- 
aldehyd vorgenommen  wird.  5  g  Desoxybenzoin  wurden  in  25  g 
Benzaldehyd  und  dem  gleichen  Volumen  Alkohol  gelöst  und  die 
mit  Eiswasser  gekühlte  Mischung  mit  einer  erkalteten  Lösung 
von  2  g  Kali  in  5  ccm  Alkohol  und  5  ccm  Wasser  versetzt  Die 
Condensation  ging  innerhalb  zwei  bis  drei  Tagen  anfangs  unter 
Eiskühlung,  später  bei  Zimmertemperatur  von  statten.  Der  ab- 
geprefste,  mit  verdünntem  Alkohol  und  dann  mit  Wasser  gewaschene 
Krystallbrei  wird  getrocknet  und  mit  wenig  Alkohol  zu  einem 
Brei  angerieben  und  etwa  eine  halbe  Stunde  auf  dem  Wasserbade 
digerirt.  Hierbei  geht  fast  nur  das  Benzylidendesoxybenzoin  in 
Lösung  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  centimeterlangen, 
glänzenden  Nadeln  ab,  die  nach  dem  Umkiystallisiren  aus  Alkohol 
scharf  bei  100®  schmelzen.  Die  Ausbeute  übersteigt  nicht  40  Proa 
vom  angewandten  Desoxybenzoin.  Der  Rest  des  Desoxybenzoins  wird 
zur  Bildung  der  Benzamarone  verwandt  Das  Benzylidendesoxy- 
benzoin ist  sehr  leicht  löslich  in  kaltem  Benzol,  Schwefelkohlenstoff, 
Eisessig  und  heifsem  Alkohol,  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Ligroin. 
—  Beim  Erhitzen  des  Ketons  mit  der  gleichen  Gewichtsmenge 
von  salzsaurem  Hydroxylamin  auf  180®  entsteht  eine  in  Säuren 
und  Alkalien  unlösliche  Substanz,  welche  bei  208  bis  209®  schmilzt 
Sie  ist  in  Aether  leicht  löslich,  ebenso  in  heifsem  Alkohol  und 
Eisessig  und  scheidet  sich  aus  beiden  Mitteln  beim  Erkalten  in 
feinen,  seideglänzenden  Nadeln  aus.  Der  Körper  ist  entweder 
das  normale  Oxim  des  Benzylidendesoxybenzoins  oder  besitzt 
wegen  seiner  Unlöslichkeit  iu  Alkalien  die  Constitution 

Cq  Hj .  C  H     C .  C«  H5 

C«H,.CH     it 

\/ 
0 


»)  Ber.  26,  441— 44G. 
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Beim  Erhitzen  des  Benzylidendesoxybenzoins  mit  Pbenylhjdrazin 
in  alkoholischer  Lösung  auf  dem  Wasserbade  bildet  sich  das 
Phenylhydrazon  vom  Schmelzp.  163  bis  164<^,  dessen  Lösungen  in 
Alkohol,  Aether  imd  Benzol  eine  himmelblaue  Fluorescenz  zeigen. 
Die  ungesättigte  Natur  des  Benzylidendesoxybenzoins  lief s  sich  durch 
die  Anlagerung  von  Desoxybenzoin  leicht  nachweisen,  nachdem 
Versuche,  diesen  Nachweis  durch  Anlagerung  von  Wasserstoff  oder 
von  Brom  nachzuweisen,  keinen  Erfolg  gehabt  hatten.  Diese  An- 
lagerung findet  leicht  bei  Gegenwart  von  Natriumalkoholat  bei 
niederer  Temperatur  statt.  Die  entstandene  Verbindung  wurde 
durch  Schmelzpunkt  und  übrige  Eigenschaften  mit  dem  Benz- 
amaron  identificirt.  Die  folgende  Gleichung  veranschaulicht  diese 
Reaction: 

C.H,.C.COC.H,  C.H,.CNa.COC.H. 

CH     CH  *+C,H,.CHNa.CO.C,H,  =  C,H,.CH 

•    **  CeHj.CH.COC^H, 

Die  entstandene  Natriumverbindung  wird  dann  vermuthlich  durch 
Alkohol  unter  Regeneration  des  Natriumalkoholats  zersetzt.  In 
gleicher  Weise  findet  die  Anlagerung  von  Benzylcyanid  an  Benzy- 
lidendesoxybenzoin statt  Eine  alkoholische  Lösung  der  beiden 
Körper  erstarrt  nach  dem  Hinzufügen  einer  kleinen  Menge  Natrium- 
alkoholat zu  einem  Krystallbrei.  Der  entstandene  Körper  schmilzt 
bei  205  bis  210^  zeigt  grofse  Aehnlichkeit  mit  Benzamaron  und 
krystallisirt  aus  heifsem  Benzol  imd  Eisessig  in  prächtigen,  con- 
centrisch  gruppirten  Nadeln,  ist  ziemlich  beständig  gegenüber  ver- 
dünnten Säuren,  selbst  bei  hoher  Temperatur,  wird  jedoch  von 
Alkalien  beim  Kochen  unter  Entwickelimg  von  Ammoniak  und 
Bildung  harziger  Substanzen  zersetzt.  —  Der  Körper  ist  als 
a-/J-y-  Tripheny  Uy-benzoylbuttersäu^enttrtly 

C.Hj.CH.COCeHj 

C,H,.CH 

C,H».CH.CN 

zu  bezeichnen.  Es  gelingt,  den  dem  Benzamaron  völlig  analog 
constituirten  Körper  durch  fractionirte  Krystallisation  in  zwei 
Raumisomere  vom  Schmelzp.  183  bis  184o  und  219  bis  220^  zu 
zerlegen.  Auf  einfacherem  Wege  wurde  derselbe  Körper  durch 
Anlagerung  von  Desoxybenzoin  an  a-Phenylzimmtsäurenitril  er- 
halten: 

CH    CN  C«H,.CH.CN 

^•"*-^"  CJI,.c'H.COCeH, 
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Das  entstandene  Product  zeigte  Töllige  Identität  mit  dem  Benzojl- 
triphenylbuttersäurenitril,  konnte  jedoch  nicht  in  stereoisomere 
Modificationen  zerlegt  werden.  Hr. 

Alex.  Smith.  Ueber  die  Condensation  von  Aceton  mit 
Benzoin  mittelst  Cyankalium  i).  —  Benzoin  vereinigt  sich  mit 
Aceton  unter  dem  Einflufs  von  Gyankalium  zu  einer  Substanz 
der  Zusammensetzung  C24H20O2.  Verfasser  bezeichnet  die  Ver- 
bindung als  Ketoxytriphenyltetrahydrobenzöl  von  folgender  Formel: 

CO 
HjC/NcH 


C«H,.HC^  >'C.C,H, 
OH. 


I.C.C.H, 


Zur  Darstellung  dieser  Substanz  werden  15  g  Benzoin,  5  g  Aceton, 
30  g  Alkohol,  1  bis  2  g  Wasser  und  1  g  Gyankalium  im  geschlos- 
senen Rohr  drei  bis  vier  Stunden  auf  HO«  erhitzt.  Nach  dem 
Erkalten  wird  der  zu  langen,  weifsen  Nadeln  erstarrte  Inhalt  des 
Rohres  abgesaugt,  mit  kaltem  Alkohol  und  Eisessig  gewaschen 
und  schliefslich  aus  Eisessig  umkrystallisirt.  Die  Verbindung 
stellt  dünne,  lange,  weilse  Nadeln,  Schmelzp.  248^  dar.  Bei  der 
Einwirkung  von  Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin  wird  ein 
Monoxim  bezw.  Monohydrazon  erhalten.  Ersteres  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  feinen,  weifsen  Nadeln,  Schmelzp.  233  bis  234®,  letz- 
teres krystallisirt  aus  Eisessig  in  gelben  Nadeln,  Schmelzp.  197^ 
Beim  Kochen  mit  Acetanhydrid  während  zweier  Stunden  unter 
Zusatz  einer  kleinen  Menge  von  Zinkchlorid  oder  leichter  beim 
Kochen  in  Essigsäurelösung  mit  überschüssigem  Acetylchlorid  ent- 
steht eine  Verbindung,  die  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Eis- 
essig bei  189®  schmilzt  Dieselbe  ist  das  AcetylderivcU  eines  Tri- 
phenylphenols  ^  da  bei  der  Verseifung  mit  alkoholischem  Kali 
Triphenylphenol  erhalten  wird.  Letzteres  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  dicken  Nadeln,  Schmelzp.  226®.  Es  ist  in  Kalilauge  unlösUch, 
wird  aber  von  Natrium  in  Benzollösung  angegriffen  imd  giebt  mit 
Eisenchlorid  keine  Färbung.  Phenylhydrazin  wirkt  nicht  ein.  Zur 
Ueberführung  des  Phenols  in  den  entsprechenden  Kohlenwasser- 
stoff wurde  es  mit  Zinkstaub  destillirt,  wobei  eine  aus  Eisessig 
in  federartigen  Nadeln  krystallisirende,  bei  157®  schmelzende  Ver- 
bindung erhalten  wurde.  Leider  war  die  Menge  der  Substanz 
nicht  zur  Analyse  hinreichend.   Verfasser  vermuthet  aber  in  dieser 


>)  Ben  26,  65—71. 
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Substanz  das  l,J2,3'Triphenylbenz6l  und  giebt  in  Folge  dessen  der 
Acetylverbindung  die  folgende  Formel: 

C.OCOCH3 
CHf^€H 


D«H,4 


y; 


.C.H, 

Die  genannten  Umwandlungen  bilden  den  Beweis  für  die  an- 
gegebene Constitution  der  Verbindung  C24H20O3.  Am  Schlufs  der 
Mittheilung  wird  der  Verlauf  der  Reaction  erklärt.  K 


Diketone. 


Francis  R.  Japp  und  F.  Klingemann  1)  veröffentlichten 
eine  Untersuchung  über  die  Redudion  von  ctrDiketonen,  Sie  wiesen 
nach,  dafs  bei  der  Reduction  von  Benzü  mit  Jodwasserstoffsäure 
Desoxyhenzoin^  C14H12O,  entsteht  Bei  der  Reduction  von  Phenan- 
threnchinon  mit  Jodwasserstoffsäure  wurde  ein  aus  Benzol  in 
bräunlichen,  bei  152o  schmelzenden,  in  Alkohol  und  Essigsäure 
leicht,  in  Petroläther  schwer  löslichen  Nadeln  krystallisirender 
Körper  von  der  Formel  CuHioO  erhalten,  welcher  wahrscheinlich 
mit  dem  durch  Reduction  von  Dichlorphenantron  gewonnenen 
Phenantron  von  Lachowicz^)  identisch  ist  Während  dieser  den 
Körper    aber    als    das    Desoxybenzoin    der    Phenanthrengruppe 

(C6H4C0)(C6H4CH2)   auffafst,   ist   derselbe   als   ein   Phenol  von 


von 


der  Formel  (CeH4COH)(C6H4CH)  anzusehen.    Beim  Erhitzen 

Phenanthrenchinon  (100  g)  mit  Eisessig  (300  ccm),  amorphem  Phos- 
phor (25  g)  und  rauchender  Jodwasserstoffsäure  (2,5  ccm)  vom 
spec.  Gew.  1,9   entsteht   das   schon  von  Klinger»)   beschriebene 

Acetylphenanthrenhydrochinon^  (Cg  H4  C  0  C2  H3  0)  (Cg  H4  C  0  H).    Das- 


selbe zersetzt  sich  bei  der  trockenen  Destillation  in  das  in  zarten, 
gelben,  bei  295  bis  297^  schmelzenden  Nadeln  krystallisirende 
Tetraphenylenfuffuran  und  in  eine  in  kleinen,  dunkelrothen, 
schiefen,  bei  155^  schmelzenden  Tafeln  krystallisirende  Verbindimg ^ 


0  Chem.  Soc.  J.  63,  770.  —  *)  JB.  f.  1883,  S.  1012.  —  »)  JB.  f.  1888, 
S.  708  ff. 
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CasHigO:^,  welche  auch  bei  der  Reduction  von  Phenanthrenchinon 
mit  Zink  und  Salzsäure  erhalten  wird.  Bei  der  Reduction  endlich 
von  ß'Naphtachinon  mit  Jodwasserstoffsäure  entsteht  ß-Naphtd 
vom  Schmelzp.  122o.  Wt 

J.  N.  Nef.  Ueber  1,  S-Diketone*).  —  Verfasser  beweist  in 
seiner  Mittheilung,  dafs  die  1,3-Diketone  eine  den  /3-Ketonsäure- 
estem  entsprechende  Constitution  besitzen,  d.  h.  dafs  dieselben 
hydroxylhaltig  sind,  und  dafs  in  deren  Salzen  das  Metall  an 
Sauerstoff  gebunden  ist.  I.  Benzoylaceton  =  U'Benjsoyl'ß^xypropylefu 
Bei  der  Behandlung  des  in  Aether  suspendirten  Natriumbenzovl- 
acetons  mit  1  Mol.  Chloracetyl  entstehen  drei  Körper:  Benzoyl- 
aceton und  zwei  isomere  Acetylderivate  des  Benzoylacetons,  a-  und 
/3-Acetylbenzoyl-/3-oxypropylen,  die  mit  verdünnter  Natronlauge 
und  Sodalösung  getrennt  werden.    a-Acetylbenzoyl'ß'Oxypropyleti, 

CH3.C.OH 
CH..CO.C.COCeH, 

siedet  constant  bei  167^  unter  22  mm  Druck.  Es  krystallisirt  in 
farblosen,  sechsseitigen,  prismatischen  Tafeln,  Schmelzp.  35<>,  und 
ist  in  organischen  Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  von  Ligroin 
leicht  löslich,  in  Wasser  dagegen  unlöslich.  Von  verdünnter  Soda- 
lösung wird  die  Verbindung,  die  eine  stärkere  Säure  als  Benzoyl- 
aceton ist,  leicht  aufgenommen,  von  Bicarbonatlösung  dagegen 
nicht.  Die  Lösung  ist  gelb  gefärbt.  Eisenchlorid  färbt  die  alko- 
holische Lösung  blutroth.  Das  Kupfersalz,  das  auf  Zusatz  vod 
Kupferacetat  zur  alkoholischen  Lösung  des  Körpers  entsteht^, 
krystallisirt  aus  Benzol  in  langen,  flachen,  grünblauen  Nadeln, 
Schmelzp.  228^  unter  Zersetzung.    a'BenzoyUß-cxetoxypropylen^ 

CH3.CO.COCH, 

H.C.COCeH, 
das  Hauptproduct  oben  genannter  Reaction,  ist  neutraler  Natur 
und  bildet  ein  gelbliches,  schwach  riechendes  Oel,  das  bei  170* 
unter  22  mm  Druck  siedet  und  durch  Natriumalkoholat  in  alko- 
holischer Lösung  in  Essigäther  und  Xatriumbenzoylaceton  ge- 
spalten wird.  Dies  a-Benzoyl-/3-acetoxypropylen  kann  auch  durch 
Behandlung  des  freien  Benzoylacetons  mit  3  Mol.  Acetanhydrid 
während  acht  Stunden  bei  170«  erhalten  werden.  Hierdurch  sucht 
Verfasser  zu  beweisen,  dafs  in  dem  freien  Benzoylaceton  eine 
Hydroxylgruppe  enthalten  ist,  und  dafs  seinen  beiden  Sauerstoff- 


•)  Aon.  Chem.  277,  59—78. 
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atomen  verschiedene  Functionen  zukommen.    In  gleicher  Weise 

wie  Acetylchlorid  wirkt  Benzoylchlorid  auf  Natriumbenzoylaceton 

ein.    Es  wurden  isolirt  neben  den  beiden  sauren  Producten,  dem 

Benzoylaceton  und  dem  a-benzoylirten  Benzoylaceton,  das  neutrale 

a-Benzoyl-/3-benzoyloxypropylen.    Die  beiden  sauren  Verbindungen 

wurden  mit  verdünnter  Sodalösung  getrennt    a-Dibenzotfl-ß-oxy' 

propylen, 

^   ^^  CH3.C.OH 

C,H,CO.C.CO.CeH, 

ist  in  kaltem  Alkohol  schwer  löslich  und  krystallisirt  in  farblosen 
Nadeln,  Schmelzp.  11 5^  Soda  und  Natronlauge  lösen  es  leicht 
auf,  Bicarbonat  dagegen  nicht.  Die  alkoholische  Lösung  wird 
durch  Eisenchlorid  schwach  röthlich  gefärbt  und  giebt  auf  Zusatz 
von  Kupferacetat  ein  blaugrünes  Kupfersalz.  Natrium  wirkt  auf 
die  Lösung  der  Substanz  in  Benzol  oder  Toluol  nicht  ein.  cc-Ben- 
zoyl'ß'benzoyloxyprapylen^ 

CHgC.O.CO.CeH, 

HC.CO.C.Hs 
ist  ein  schweres  Oel,  das  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtig  und  im 
Vacuum  nicht  destillirbar  ist    Es  wird  durch  Natriumalkoholat 
in  alkoholischer  Lösung  gespalten  in  Benzoesäureäther  und  Ben- 
zoylaceton.   IL   Ueber  das  Acetylaceton  =  U'Acetyl-ß'Oxypropylen. 

CHg.  COH 

II 
H.C.CO.CH, 

Wenn  auf  Natiiumacetylaceton,  das  in  absolutem  Aether  suspen- 
dirt  ist,  Benzoylchlorid  einwirkt,  so  entstehen  vier  Producte,  die 
mit  verdünnten  Alkalien  getrennt  werden  können,  da  zwei  der- 
selben, Acetylaceton  und  a-benzoylirtes  Acetylaceton,  saure  Eigen- 
schaften besitzen,  während  die  beiden  anderen  Producte  neutrale 
Verbindungen  sind.    a'BenzoylacetyUß'Oxypropylen, 

CHg.C.OH 

C.H^CO.C.COCH, 

krystallisirt  in  sechsseitigen,  prismatischen  Tafeln,  Schmelzp.  35^, 
und  ist  identisch  mit  dem  aus  Natriumbenzoylaceton  und  Acetyl- 
chlorid erhaltenen  a-Acetylbenzoyl-/3-oxypropylen.  Von  den  beiden 
neutralen  Verbindungen  ist  die  eine  a-Benzoylacetyl-ß-benzoyl- 
oxypropylen. 

CflH.CO.C.C.O.CHa 
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die  andere  ein  in  Alkohol  und  Aether  lösliches  Oel,  das  weder 
mit  Wasserdampf  noch  im  Vacuum  destillirbar  ist  und  wahr- 
scheinlich das  Benzoat  des  Acetylacetons  darstellt.  Erstere  Ver- 
bindung, die  auch  sowohl  aus  Kupferacetylaceton  und  2  Mol. 
Benzoylchlorid,  als  auch  aus  Kupfer-  bezw.  Natrium -a- benzoy  1- 
acetyl-/3-oxypropylen  erhalten  werden  kann,  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  farblosen  Nadeln  und  aus  Aether  in  schweren,  gelb- 
lichen Krystallen,  Schmelzp.  103^  Durch  Natriumalkoholat  in 
alkoholischer  Lösung  wird  es  in  Natriumbenzoat,  Benzoesäure- 
äther  und  ein  in  Alkalien  lösliches  Condensationsproduet  zer- 
setzt. —  Wenn  auf  Natriumacetylaceton,  in  Aether  suspendirt, 
Acetylchlorid  einwirkt,  .so  können  aus  der  Reactionsmasse  drei 
Verbindungen  isolirt  werden:  1.  Acetylaceton,  2.  a-Diacetyl-/J- 
oxypropylen  und  3.  eine  neutrale,  schwach  nach  Pfefferminz 
riechende  Verbindung.    Das  a-Diacetyl'ß-oxypropylen^ 

CH,.C.OH       ' 
CHsCO.C.COCHs, 

ist  flüssig,  färb-  und  geruchlos,  schwerer  als  Wasser  und  gegenüber 
Acetylaceton  durch  stärker  saure  Eigenschaften  ausgezeichnet  Es 
siedet  bei  203  bis  204^.  In  der  Lösung  in  Wasser,  in  dem  es 
ziemlich  schwer  löslich  ist,  bewirkt  Eisenchlorid  eine  dunkelrothe 
Färbung.  Die  dritte  neutrale  Verbindung  ist  ebenfalls  flüssig  und 
sehr  unbeständig.  Beim  Destilliren  im  Vacuum  tritt  Zersetzung 
ein,  desgl.  beim  Schütteln  mit  verdünnten  Alkalien.  Durch  Eisen- 
chlorid wird  die  Lösung  der  Substanz  nur  schwach  roth  gefärbt 
Verfasser  vermutbet  in  dieser  Verbindung  das  Äcetcxt  des  Acetyl- 
acetons. Li  Folge  des  leichten  Zerfalls  dieser  Verbindung  war 
nicht  zu  erwarten,  dafs  dieselbe  aus  Acetylaceton  beim  Er- 
hitzen mit  Acetanhydrid  entsteht.  Diesbezügliche  Versuche  waren 
denn  auch  ohne  Erfolg.  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Silber- 
acetylaceton.  Acetylaceton  bildet  im  Gegensatz  zu  Benzoylaceton 
ein  Silbersalz.  Dasselbe  entsteht  durch  Umsetzung  des  Natrium- 
acetylacetons  in  kalter,  wässeriger  Lösung  mit  Silbernitrat  und 
fällt  in  farblosen  Flocken  aus,  die  sehr  lichtempfindlich  sind. 
Dieses  über  Schwefelsäure  getrocknete  Silbersalz  reagirt  mit 
Jodäthyl  unter  Bildung  eines  sauren  und  eines  neutralen  Pro- 
ductes.    Das  saure,  in  Natronlauge  lösliche  Product  ist  a-Aethyl- 

acetylaceton, 

CH,.COH 

!l 
C,H,(\C0CH3 
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Siedep.  175  bis  180«.  Die  neutrale,  in  Alkalien  unlösliche  Sub- 
stanz ist  ein  angenehm  riechendes  Oel,  das  bei  175  bis  180«  siedet 
und  mit  Eisenchlorid  keine  Veränderung  erleidet.  In  dieser  Sub- 
stanz liegt  wahrscheinlich  das  cc-Äcetyl'ß-äthoxypropylenj 

CHj.C.OCjHj 

HC.CO.CH3 

Verfasser  zieht  aus  den  mitgetheilten  Versuchen  den  Schlufs,  dafs 
in  den  1,3-Diketonen,  und  zwar  sowohl  in  freiem  Zustande  als 
auch  in  Form  ihrer  Salze,  Hydroxyle  vorhanden  sind.  Als  Nach- 
trag sind  noch  einige  Mittheiluugen  über  das  Verhalten  von  Acyl- 
resp.  Alkyloxyisocrotonsäureäther  angegeben.  K. 

E.  Knoevenagel.  Ueber  die  Bildung  cyklischer  Verbin- 
dungen aus  1,5-Diketonen.  Synthese  eines  stellungsisomeren 
Camphers  1).  —  Behufs  Untersuchung  des  Verhaltens  der  1,5-Di- 
ketone  gegen  Hydroxylamin  hat  Verfasser  zunächst  eine  Reihe 
dieser  1,5-Diketone  dargestellt.  Hierzu  eignen  sich  besonders 
zwei  Methoden.  1.  Körper  vom  Typus  des  Acetessigesters  lagern 
sich  in  Gegenwart  von  Alkali  an  ungesättigte  Körper  an,  beson- 
ders dann,  wenn  im  ungesättigten  Körper  das  eine  der  doppelt 
gebundenen  C-Atome  gleichfalls  zwischen  zwei  negativen  Atom- 
gruppen sich  befindet.  Eine  Reaction,  nach  der  die  Bildung  des 
Benzamarons  aus  .  Benzylidendesoxybenzoin  in  Gegenwart  von 
Natriumalkoholat  vor  sich  geht: 


C.H,.C.CO.CeH,  C,H,.CH.CO.CeH, 

+  CeH5CO.CH,C,H5  =  CeH,.CH 

CeH,.CH.CO.CeHa 


DgHj.CH 


Nachstehende  1,5-Diketone  wurden  auf  diese  Weise  erhalten  und 
nach  ihren  Bildungsweisen  wie  folgt  benannt: 

CHa.CO.CH.COOCjH^ 

C  H .  Ce  H5  Desoxyhenzoin'Benzalacetessigester, 

C,H,C0.CH.C.H5 

C.H,CO.CH.CO.COOC,H,   ^  ,         .       ;p         ,.  „ 

•  „  ^  ^  Desoxybenzotn  -  Benzcubenzoylorenz' 

CeHj.CO.CH.C^Hj  ' 

C.H,CO.CH.CO.COOC,H,       .  ^      .    ^        x?        7».  71. 

•  „  ^  „  Acetesstgester  '  Benzalhenzoylbrenz- 


CHa.CO.CH.COGCjHj 


traubensäureester. 


')  Ber.  26,  1085—1090. 

Jahretber.  f.  Chem.  u.  b.  w.  far  1893.  93 
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2.  Bei  der  Einwirkung  von  Acetessigester  auf  Benzaldehyd  in 
Gegenwart  eines  primären  aliphatischen  Amins  hat  Hantzsch 
neben  geringen  Mengen  hydrirter  Pyridinderivate  hauptsächlich 
Benzaldiacetessigester  erhalten: 

CH..CO.CH.COOC,Hs 

2CH,.CO.CH,.COOC,H5  +  C.H,CHO    =       CeH^.CH 

CH8.C0.CH.C00C,H, 
Auf  ähnliche  Weise  wurden  folgende  Diketone  gewonnen: 
CH,.C0.CH.C00C,H5 

CH,  Methylendiacetessigester, 

CH,.C0.CH.C00C,H5 
CH,.CO.CH.COOC,H, 

C  H .  C  H,  Aähylidendiacetessigestery 

CHj.CO.CH.COOC.H, 
CH3.C0.CH.C00C,Ha 

C  H .  C  H .  (C  H,),    Isobutylidendiacetessigester. 
CH3.C0.CH.C00C,Ha 

Von  diesen  Ketonen  geht  nur  der  Desoxybenzoin-Benzalbenzoyl- 
brenztraubensäureester  bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylamin  in 
ein  Täraphenylpyridin  über.  Bei  den  anderen  Diketonen,  die  eine 
CHj-Gruppe  an  sechster  Stelle  einer  CO-Gruppe  giBgenüber  ent- 
halten, tritt  Wasserabspaltung  ein  unter  Bildung  von  Derivaten 
eines  Tetrahydrokdobenzols ,  des  ^^-Keto-R-hexens,  Diese  Ab- 
spaltung von  Wasser  findet  schon  statt  unter  dem  Einflüsse  von 
mild  wirkenden  Gondensationsmitteln.  Von  den  Derivaten  des 
^a-Keto-R-hexens  ist  besonders  das  hervorzuheben,  welches  die 
Isopropylgruppe  enthält  und  aus  dem  Isobutylidendiacetessigester 
entsteht.  Diese  Verbindung,  das  3-Methyl-5-isopropyl--^,-keto-R- 
hexen, 

C.CH3CH, 

CH^  ^CH.CH.(CH3)„ 

C"Ö      tH, 

ist  der  erste  Repräsentant  der  bisher  unbekannten  Campher  der 
Metareihe.  Der  Körper  ist  flüssig,  siedet  bei  244  bis  245^  und 
besitzt  einen  campherähnlichen,  an  Menthol  erinnernden  Geruch 
und  einen  stechend  bitteren,  kühlenden  Geschmack.  £ 

Wilhelm  Wislicenus  u.  Fritz  Reitzenstein.    Zur  Kennt- 
nifs  des  Diketohydrindens »).  —  Das  Diketohydrinden, 

»)  Ann.  Chem.  277,  362-374. 
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/\/ 


CO^ 


u 


CH,, 

Ton  W.  Wislicenus  geht  beim  Kochen  mit  Wasser  in  ein  Conden- 
sationsproduet  über,  dem  Wislicenus  und  Kötzle  die  Formel 

zuschrieben  (Ann.  252,  79).  Dieses  Anhydrobisdiketohydrinden 
besitzt  ein  der  Formel  CigHioOs  entsprechendes  Molekulargewicht 
Als  schwach  saurer  Körper  bildet  es  ein  gegen  CO3  unbeständiges 
Na-Salz  von  der  Formel  CigHgOaNa,  ein  dunkelrothes  Pulver, 
welches  sich  mit  aufserordentlich  intensiver,  rothvioletter  Farbe 
in  Alkali  löst  Entsprechend  zusammengesetzt  ist  das  Kupfersalz 
und  Kalksalz.  Es  liefert  in  saurer  Lösung  ein  Oxim  von  der 
Formel  [Ci8HioO,]=NOH,  dessen  Acetat  sich  über  180®  zersetzt 
Durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  wird  das  Anhydrobis- 
diketohydrinden in  2  Mol.  Diketohydrindendiphenylhydrazon, 

C=NgHC,Hj 

pH, 

l5=N,HCeH, 

gespalten  (Schmelzp.  171  bis  172®).  Ganz  ähnlich  verhält  sich  das 
Benzylidendiketohydrinden  aus  Diketohydrinden  und  Benzaldehyd 
von  der  Formel 

I       I  C=CH-C,H5, 

\/\co/ 

welches  bei  der  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  sich  in  Diketo- 
hydrinden-di-phenylhydrazon  und  Benzyliden-Phenylhydrazin  spal- 
tet Der  gleiche  Verlauf  der  Spaltung  stützt  die  von  Wislicenus 
und  Kötzle  aufgestellte  Formel.    Methyldiketohydrinden, 

I      I  \ 

I  CH        , 

\Aco/\cH. 

kann  mangels  einer  Methylengruppe  keine  analoge  Condensation 
eingehen.    Die  Formel 

93* 
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trägt  auch  der  schwach  sauren,  einbasischen  Natur  der  Verbindung 
Rechnung,  als  deren  Träger  die  einzige  Methylengruppe  zu  be- 
trachten ist.  Ein  Derivat  des  Triketohydrindens  ist  das  Trtketo- 
hydrinden-ß'Thenylhydrazon^ 

Y=N,HC.H„ 
\/\c(/ 

Schmelzp.  190^  welches  bei  der  Einwirkung  von  Diazobenzol  auf 
Diketohydrinden  in  essigsaurer  Lösung  sich  bildet.  Mg, 

S.  Gabriel  u.  Albert  Neumann.  Umlagerung  von  Phtalid- 
derivaten  in  Abkömmlinge  des  a,  y-Diketohydrindens^).  —  Die 
Verbindungen,  welche  aus  Phtalsäureanhydrid  durch  Gondensation 
mit  Säureanhydriden  bezw.  Säurehydraten  hervorgehen,  sind  als 
Derivate  des  Phtalids  (I.)  aufzufassen«);  sie  können  jedoch  in 
einfacher  Weise  in  die  isomeren,  substituirten  a,  y-Diketohydrindene 
(IL)  umgewandelt  werden: 

Als  Beispiel  dient  PhtdlyUssigsäure.  Die  ältere  Vorschrift  zur 
Darstellung  dieses  Körpers  ^)  wurde  dadurch  verbessert,  dafs  statt 
des  Natriumacetats  Kaliumacetat  in  Anwendung  gebracht  wurde. 
30  g  Phtalsäureanhydrid  werden  mit  26  g  wassei-freiem  Kalium- 
acetat und  40  ccm  Essigsäureanhydrid  in  einem  Kolben  auf  dem 
Oelbade  auf  150  bis  160®  im  Ganzen  etwa  zehn  Minuten  lang 
erhitzt,  wobei  schlielslich  die  Flüssigkeit  heftig  aufkocht  und  sich 
mit  feinen  Krystallblättchen  erfüllt,  bis  sie  nach  Verlauf  von  zwei 
bis  drei  Minuten  zu  einem  zähen,  braunen  Brei  erstarrt  Nach 
dem  Abkühlen  werden  100  ccm  heifses  Wasser  allmählich  hinzu- 
gefügt. Der  entstehende  gelbe  Brei  wird  abfiltrirt,  mit  heifsem 
Wasser  und  schlief slich  mit  Alkohol,  bis  dieser  farblos  abläuft, 
gewaschen.  Auf  dem  Filter  verbleibt  Phtalylessigsäure  in  einer 
Menge  von  14  bis  15  g  als  hellgelbes,  krystallinisches  Pulver, 
welches  durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Nitrobenzol  ge- 
reinigt werden  kann.  Fügt  man  zu  der  in  Methylalkohol  suspen- 
dirten  Phtalylessigsäure  eine  Lösung  von  Natrium  (0,8  g)  in  Holz- 
geist, so  geht  die  Säure  in  Lösung.  Bald  darauf  gesteht  das 
Gemisch  zu  einer  gelben  Gallerte,  welche  bei  längerem  Stehen  dünn- 


0  Ber.  26,  951—955.  —  •)  S.  Gabriel,  JB.  f.  1884,  S.  1272.  —  ■)  Ber. 
10,  1562. 
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flüssig  wird,  indem  sich  ein  kömig-krystallinischer,  eigelber  Nieder- 
schlag absetzt.  Derselbe  ist  in  Wasser  mit  gelber  Farbe  löslich, 
besitzt  die  Zusammensetzung  CjoHgOsNaa  und  ist  das  Dinatrium- 
sah  der  uy-Diketohydrinden-ß-carbonsäwre, 

C,H,<^^>CNa.CO.Na  +  H,0. 

Beim  Uebergiefsen  des  Dinatriumsalzes  mit  yerdünnter  Salzsäure 
entsteht  ein  Brei,  welcher  beim  Erwärmen  unter  Kohlensäure- 
entwickelung in  Lösung  geht  Aus  letzterer  scheiden  sich  beim 
Erkalten  Krystalle  von  o^y-Diketohydrinden^ 

C.H,<gg>CH„ 

ab,  welche  bei  129  bis  131®  schmelzen.  Beim  Versuche,  das  Di- 
natriumsalz  der  genannten  Säure  durch  Methyljodid  in  die  ent- 
sprechende Dimethylverbindung  zu  verwandeln,  wurde  DiniethyU 
a  y-diketohydrinden, 

in  farblosen,  mit  Wasserdampf  flüchtigen  Krystallen  vom  Schmelzp. 
103  bis  105<>  erhalten.  Dieselben  destillirten  unzersetzt  bei  258o 
unter  755  mm  Druck.  Hr. 

F.  Nathansoni)  berichtete  im  Anschlufs  an  die  Unter- 
suchungen von  Gabriel  und  Neumann 2)  über  Umlagerungen 
von  Phtalidderivaten  in  Abkömmlinge  des  ot-y-Diketohydrindens. 
Er  erhielt  NcUriumphmyldikäohydrinden,  C6H4(CO)2CNaC6H5, 
durch  Behandeln  von  Benzalphtalid  (22  g)  in  warmer  methyl- 
alkoholischer Lösung  (200  com)  mit  Natrium  (3  g)  in  ebenfalls 
methylalkoholischer  Lösung  in  Form  von  schön  rothen,  in 
Alkohol  leicht,  in  Benzol  und  Aether  nicht  löslichen  Nadeln.  Auf 
Zusatz  einer  Säure  zu  der  wässerigen  Lösung  des  Natriumphenyl- 
diketohydrindens  fällt  das  ß-PheHyl-u-y-diketohydrinden^  CgH4 
(C0),CHC6H5,  aus,  welches  aus  Alkohol  in  weifsen,  perlmutter- 
glänzenden, bei  145<>  schmelzenden  Blättern  krystallisirt.  Statt 
des  Methylalkohols  kann  man  auch  absoluten  Aethylalkohol  mit 
gutem  Erfolg  verwenden,  wendet  man  aber  96proc.  Alkohol  an, 
80  wird  die  Ausbeute  sehr  verringert,  indem  sich  durch  Auf- 
spaltung des  Benzalphtalids  in  Folge  des  Wassergehaltes  des 
Alkohols  viel  Desoxybenzoincarbonsäure  bildet  Das  Phenyldiketo- 
hydrinden  bildet  sich  auch,  aber  nur  in  geringer  Menge,  beim 
Kochen  von  Benzalphtalid  mit  alkoholischem  Kali  und  beim  Ver- 


0  Ber.  26,  2576.  —  *)  Siehe  vorstehendes  Ref. 
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seifen  des  Desoxjbenzoincarbonsäureesters  mit  alkoholischem  KalL 
Es  ist  in  Wasser  nicht,  in  den  übrigen  Lösungsmitteln  leicht  lös- 
lich; die  Lösungen  sind  gelb  bis  roth  gefärbt,  die  alkoholische 
Lösung  zeigt  die  rothe  Farbe  der  Natriumverbindung.  Concen- 
trirte  Schwefelsäure  nimmt  es  mit  blauer  Farbe  auf.  Das  Phenyl- 
diketohydrinden  zeigt  das  Verhalten  einer  starken  Säure,  es  löst 
sich  leicht  mit  rother  Farbe  in  Alkalien  und  Ammoniak  und 
wird  aus  diesen  Lösungen  durch  Säuren  unverändert  wieder  aus- 
gefällt. Aus  Baryumcarbonat  und  Soda  treibt  es  Kohlensäure  aus 
unter  Bildung  der  entsprechenden  Salze;  mit  den  Schwermetallen 
bildet  es  unlösliche  Salze.  Das  weifse  Silbersalz  ist  unbeständig, 
das  Baryumsalz  ist  roth,  das  Kupfersalz  blaugrün.  Versuche,  das 
Phenyldiketohydrinden  zu  dem  Phenylhydrinden  zu  reduciren, 
blieben  ohne  Erfolg.  Das  Phenyldiketohydrindenmonophenylhydrojsan, 
Cj  j  Hiß  NjO,  durch  Erwärmen  von  Phenyldiketohydrinden  mit  Phenyl- 
hydrazin im  Ueberschufs  dargestellt,  krystallisirt  aus  Eisessig  oder 
absolutem  Alkohol  in  feinen,  gelben,  verfilzten,  bei  170  bis  174« 
schmelzenden  Nadeln.  Phenyldiketohydrindendioxim,  CisH^NjO,, 
durch  Kochen  von  Phenyldiketohydrinden  (1  g)  mit  Hydroxylamin- 
chlorhydrat  (2  g)  und  Soda  (0,5  g)  gewonnen,  bildet  kleine,  weifse, 
bei  193  bis  196^  schmelzende  Nadeln.  Phenyhneihyldiketohydrindeny 
CßH4(CO)aC(-C6H6, -CHs),  wird  durch  Kochen  des  Natrium- 
phenyldiketohydrindens  mit  Methylalkohol  und  Jodmethyl  in  würfel- 
förmigen, farblosen,  durchsichtigen,  bei  1*54  bis  155®  schmelzenden 
Krystallen  erhalten.  Das  analog  dargestellte  Adhylphenyldiketih 
hydrinden,  C6H4(CO).2C(-C6H6, -C2H5),  bildet  weifse,  glänzende, 
bei  103  bis  105^  schmelzende  Blätter.  Der  durch  Kochen  von 
Natriumphenyldiketohydrinden  (2,2  g)  mit  Chloressigsäureester  (2,5  g) 
in  alkoholischer  Lösung  erhaltene  Phenyldiketohydrindenessigsäure' 
ÄHhyläther,  C5H4(CO)aC(-CeH5, -CHjCOOCjHß),  schmilzt  bei 
1040.  PhenylbromdiJcdohydrinden,  C6H4(C0)2CBrC6Hj,  entsteht 
beim  Behandeln  von  Phenyldiketohydrinden  mit  der  äquimole- 
kularen Menge  Brom  in  Chloroformlösung  und  krystallisirt  aus 
Benzol  in  weifsen,  bei  105®  schmelzenden  Nadeln.  Phenylchlor- 
diketohydrinden^  C6H4(CO)2CClCeH5,  durch  Behandeln  von  Phenyl- 
diketohydrinden mit  Phosphorpentachlorid  gewonnen,  krystaUisirt 
aus  absolutem  Alkohol  in  schönen,  gelben,  in  den  gewöhnUchen 
Lösungsmitteln,  aufser  Wasser,  leicht  löslichen,  bei  114  bis  116® 
schmelzenden  Nadeln  und  wird  durch  Erwärmen  mit  Anihn  in 
das  dünne,  goldgelbe,  bei  210  bis  21 P  schmelzende  Blättchen 
darstellende  An  flidophenyldiketohydrinden ,  C^  H4  (C  0),  C  (-C«  H5, 
— N  H  Co  Hq)  ,  übergeführt.    Bisph  enyldikctohydrinden ,  Co  H|  (C  0)a  C 


Digitized  by 


Google 


Diketohydrindenderivate.    Benziloxime.  1479 

(C6H5)-C(C«H5)(CO)9C6H4,  entsteht  beim  Einleiten  gasförmiger 
salpebdger  Säure  in  eine  alkoholische  Lösung  von  Phenyldiketo- 
hydrinden,  femer  beim  Erwärmen  von  Phenyldiketohydrinden  mit 
Natriumnitrit  in  verdünnter,  alkoholischer  Lösung  und  endlich 
auch  beim  Behandeln  einer  siedenden,  alkoholischen  Lösung  von 
Phenyldiketohydrinden  mit  Amylnitrit  Es  wird  in  weifsen,  lan- 
zettförmigen, bei  208®  schmelzenden  Nadeln  erhalten.  Dinürch 
phenyldiketohydrinden,  CisHgNjOe,  bildet  sich  beim  Eintragen  von 
Phenyldiketohydrinden  (lg)  in  gut  gekühlte,  rauchende  Salpeter- 
säure (5  com).  Es  schmilzt  bei  128  bis  131®  und  verpufft  schwach 
beim  Erhitzen  über  seinen  Schmelzpunkt.  Ebenso  wie  das  Benzal- 
phtalid lagert  sich  auch  das  Aethylidenphtalid  i)  um.  Beim  Er- 
hitzen desselben  (1,6  g)  in  methylalkoholischer  Lösung  mit  einer 
Lösung  von  Natrium  (0,5  g)  ebenfalls  in  Methylalkohol  erhält  man 
NcUriummefhyldiJcetohydrinden  in  schönen,  granatrothen  Nadeln 
und  durch  Zersetzen  desselben  mit  Säuren  das  schon  von 
W.  Wislicenus*)  beschriebene,  bei  82  bis  84»  schmelzende 
ß'Methyldihetohydrinden,  CeH4(CO),CHCH3.  Bei  der  analog  aus- 
geführten Umlagerung  von  Aethinphtalid  wurde  neben  einem  in 
feinen,  ziegelrothen,  bei  350<^  noch  nicht  schmelzenden,  in  Alkohol, 
Eisessig,  Alkalien  und  Säuren  unlöslichen  Nadeln  krystallisirenden 
Körper,  der  noch  nicht  näher  untersucht  ist,  Bisdiketohydrinden^ 
C6H4(CO),CHCH(CO)aC6H4,  in  langen,  violetten,  bei  350»  noch 
nicht  schmelzenden,  in  den  niedrig  siedenden  Lösimgsmitteln  un- 
löslichen Nadeln  gewonnen.  In  Ammoniak  imd  Alkalien  löst  es 
sich  mit  violetter  Farbe  und  wird  durch  Säuren  aus  diesen  Lösungen 
unverändert  wieder  ausgefällt.  Wt 

K.  Auwers  und  M.  Siegfeld.  Zur  Kenntnifs  der  Benzil- 
oxime s).  —  Ln  Gegensatz  zu  den  Angaben  von  Minunni  und 
Ortoleva*)  haben  die  Verfasser  gefunden,  dafs  a-Benzilmonoxim 
sehr  leicht  und  glatt  mit  Phenylhydrazin  in  das  erwartete  Benzü^ 
oximhydrazon  übergeht,  während  die  /3- Verbindung  unter  den 
gleichen  Bedingungen  verharzt  oder  unangegriffen  bleibt,  dagegen 
mit  bemerkenswerther  Leichtigkeit  bei  höherer  Temperatur  in  das 
Benzildihydrazon  verwandelt  werden  kann.  Aus  beiden  Oidmen 
entsteht  durch  Anilin  dasselbe  Benziloximanil ,  nur  reagirt  die 
«-Verbindung  bei  niederer  Temperatur  und  liefert  bessere  Aus- 
beuten als  das  /3-Oxim.  Aus  dieser  geringeren  Reactionsfähigkeit 
des  /3-Oxims  auch  gegenüber  salzsaurem  Hydroxylamin  folgt  indefs 


»)  JB.  f.  1886,  S.  1412  ff.  —  «)  JB.  f.  1889,-  S.  1563  ff.  —   »)  Ber.  26, 
788—797.  —  *)  Gazz.  chim.  ital.  22,  U,  183. 
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keineswegs,  dafs  dieser  Körper  kein  normales  Oxim  des  JBensüs 
und  kein  echtes  Keton  ist  Denn  auch  das  Monohydrazon  des 
Benzils,  welches  naturgemäfs  als  echtes  Keton  aufgefalst  inrd, 
reagirt  mit  Hydroxylamin  weit  schwieriger  als  das  /3-MonoxinL 
Auch  bei  höherer  Temperatur  im  geschlossenen  Bohre  wurde  nie- 
mals das  Benzilhydrazonoxim,  welches  sich  aus  dem  a-Oxim  und 
Phenylhydrazin  so  leicht  bildet,  erhalten,  sondern  in  einzeln^i 
Versuchen  geringe  Mengen  des  Triphenylosotriazons,  welches  aus 
dem  Hydrazonoxim  durch  Wasserabspaltung  entsteht  Es  ist  des- 
halb auf  die  vorhergehende  Entstehung  des  Hydrazonoxims  zu 
schliefsen.  Zur  Erklärung  dieses  Verhaltens  könnte  man  ver- 
anlafst  sein,  eine  Formel  ohne  Ketongruppe  für  das  Monohydrazon 
zu  construiren,  indessen  auch  das  Monanil  des  Benzils  ist  ebensowenig 
reactionsfähig  gegen  Hydroxylamin.  Es  gelingt  nicht,  durch  Ein- 
führung einer  Oximidogruppe  in  diesen  Körper  das  aus  Anilin  und 
M-Benziloxim  gewonnene  Benziloximanil  darzustellen,  sondern  je 
nach  den  Versuchsbedingungen  entsteht  durch  Verdrängung  des 
Anilrestes  das  /3-Monoxim  oder  das  /3-Dioxim  des  Benzils.  Es  sei 
bemerkt,  dafs  die  Haftenergie  der  drei  Reste  rN.NHC^Hj, 
:NOH  und  iNCeHs  am  Kohlenstoff  in  der  gegebenen  Reihen- 
folge abnimmt.    Benziloxinihydraz(m^ 

CeHj.CrNOH 
CeH^.CiN.NHC.Hj' 

erhält  man  am  leichtesten,  wenn  man  zu  einer  mäfsig  concen- 
trirten  alkoholischen  Lösung  von  oe-Benzilmonoxim  etwas  mehr 
als  1  Mol.  Phenylhydrazin  zufügt,  mit  Eisessig  ansäuert  und  das 
Ganze  bei  30  bis  40®  stehen  läfst  Es  scheiden  sich  weifse  Nadeln 
ab,  welche  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Alkohol  bei 
173  bis  174®  schmelzen.  Die  Substanz  ist  in  kaltem  Alkohol 
sehr  schwer  löslich,  und  wird  leicht  von  Chloroform  und  Aether, 
weniger  leicht  von  Benzol  und  Eisessig  und  nur  spurenweise  von 
Ligroin  aufgenommen.  Sie  löst  sich  in  alkoholischem  Kali  mit 
gelber  Farbe  und  wird  auf  Zusatz  von  Wasser  wieder  ausgefällt 
Die  braunrothe  Lösung  des  Körpers  in  concentrirter  Schwefelsäure 
wird  durch  Spuren  von  Natriumnitrit  tiefgrün.  Die  Acetylverhin- 
düng  des  Benziloximhydrazons  entsteht  bei  Einwirkung  von  Essig- 
säureanhydrid auf  die  fein  gepulverte  Substanz  unter  Eiskühlung. 
Aus  Chloroformlösung  scheidet  sich  die  Substanz  bei  Zusatz  von 
Ligroin  in  glänzenden,  gelben,  rechteckigen  Blättchen  mit  ab- 
geschrägten Ecken  ab,  die  bei  113'^  schmelzen.  Aus  heifsem 
Alkohol   erhält   man   schmale   Blättchen,    die   bei    121    bis    122* 
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schmelzen,  welche  aus  Ghloroformlösung  wieder  in  der  ursprüng- 
lichen Krystallform  vom  Schmelzp.  113<>  erhalten  werden  können. 

JBenzilojcimaniL 

C,Hj.C:NOH 

Cfl  Hj .  C  :  N  Ca  Hj 
bildet  sich  hei  der  Digestion  äquimolekularer  Mengen  von  a- 
oder  /3-Monoxim  und  Anilin  in  alkoholisch-essigsaurer  Lösung  auf 
dem  Wasserhade  und  hildet  kleine,  hellgelbe  Nadeln,  die  constant 
bei  211  bis  212<>  schmelzen.  Die  Ausbeute  an  reinem  Product 
beträgt  bei  Anwendung  von  a-Oxim  etwa  40  Proc.  der  Theorie, 
das  /S-Oxim  liefert  weniger  und  vermag  auch  nicht  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  mit  Anilin  zu  reagiren.  Die  Verbindung  ist 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig,  leicht  in  heifsem 
Benzol  und  Chloroform,  fast  unlöslich  in  Ligroin.  Sie  löst  sich 
in  alkoholischem  Kali  mit  gelber  Farbe  und  wird  auf  Zusatz  von 
Wasser  wieder  ausgefällt.  Die  gelbe  Farbe  der  Lösung  des 
Körpers  in  concentrirter  Schwefelsäure  wird  auf  Zusatz  von  Nitrit 
nicht  geändert.  Während  man  das  beschriebene  Benziloximanil 
durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  das  Monanil  des  Benzils 
nicht  erhalten  konnte,  bildet  es  sich  leicht,  wenn  man  fein  ge- 
pulvertes Benzildianil  und  salzsaures  Hydroxylamin  in  Alkohol 
suspendirt  und  einen  bis  drei  Tage  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
stehen  läfst  Es  spaltet  sich  Anilin  ab.  Die  Verdrängung  des 
zweiten  Anilinrestes  erfolgt  erst  bei  erhöhter  Temperatur.  Essig- 
säureanhydrid verwandelt  das  Benziloximanil  in  eine  Acetylver- 
bindung^  welche  aus  heifsem  Alkohol  in  gelblichweifsen  Nadeln 
vom  Schmelzp.  135  bis  136°  krystallisirt  und  von  heifsem  Wasser 
oder  kaltem  alkoholischem  Kali  unter  Rückbildung  des  Oximanils 
rasch  verseift  wird.  Es  gelang  nicht,  diese  Acetylverbindung  durch 
Einwirkung  von  Anilin  auf  die  Acetylderivate  der  beiden  Monoxime 
zu  erhalten.  —  Nach  der  Theorie  von  Hantzsch  sollten  auch  die 
Ester  der  Benziloxime  mit  zweibasischen  Säuren  eine  verschieden- 
artige räumliche  Lagerung  der  Kette,  welche  die  beiden  Oxim- 
molekeln  verbindet,  zeigen.  In  Uebereinstimmung  mit  dieser  Theorie 
und  gegen  die  Erwartung  der  Verfasser  konnten  zwei  bestimmt  von 
einander  verschiedene  Kohlensäureester  und  ebenso  zwei  Bemstein- 
säureester  dargestellt  werden.  Die  analogen  Ester  der  Dioxim'e  des 
Benzils  sollten  dagegen  nur  in  einer  Form  zur  Erscheinung  kommen. 
Versuche  über  die  Gewinnung  dieser  Substanzen  werden  in  Aus- 
sicht gestellt.  Kohlensäureester  der  Benzümonoxinie, 
C,H, .  CO  .C .  C.H,CeH,  .C.CO.  C«H, 
N.O.CO.O.N 


Digitized  by 


Google 


1482     Ester  des  Benzümonoxims.    BenzilmonoximbemsteiDsäureester. 

Eine  Lösang  der  Oxime  in  der  berechneten  Menge  wässerigen 
Alkalis  wird  zur  Trockne  verdampft,  das  fein  gepulverte,  gut  ge- 
trocknete Salz  in  trockenem  Benzol  suspendirt  und  unter  Eis- 
kühlung eine  Lösung  von  Phosgen  in  Benzol  portionsweise  unter 
Umschütteln  hinzugefügt,  bis  die  orangegelbe  Farbe  der  Salze  in 
Weifs  übergegangen  ist  und  der  Geruch  des  Phosgens  nicht  mehr 
verschwindet.  Die  neu  gebildeten  Ester  gehen  bei  genügender 
Menge  von  Benzol  in  Lösung.  Man  filtrirt  vom  Kochsalz  ab,  saugt 
zur  Entfernung  des  überschüssigen  Phosgens  einen  Luftstrom 
durch  das  Filtrat  und  fällt  aus  der  abgedampften  Benzollösung 
die  Ester  durch  Zusatz  von  Ligroin,  wobei  sich  dieselben  als 
weifse,  krystallinische  Pulver  abscheiden.  Aus  warmem  Essigester 
erhält  man  sie  in  Form  kleiner,  glänzender,  weifser  Nadeln;  die 
«-Verbindung  schmilzt  bei  122«,  die  /S- Verbindung  bei  163^  Beide 
Ester  sind  in  Alkohol  und  Aether  schwer  löslich,  mäfsig  in  Essig- 
ester, leicht  in  Benzol  und  Eisessig,  sehr  leicht  in  Chloroform. 
Durch  Alkali  werden  die  Ester  gespalten.  Sie  färben  sich  sofort 
gelb;  die  oc- Verbindung  wird  schneller  zersetzt  als  die  /S- Verbin- 
dung. Säuert  man  an,  so  scheiden  sich  die  freien  Oxime  ab,  die 
durch  ihre  Schmelzpunkte,  sowie  die  ihrer  Acetate  als  «-  bezw. 
/3-Oxim  erkannt  wurden.   Bernsteinsäureester  der  Benzünwnoxime, 

CeHj.CO.C.C.Hs  C.H^.C.CO.C.Hs 

is\O.CO.CH,.CH,.CO.O.N 

Diese  werden  in  ganz  analoger  Weise  durch  Einwirkung  von 
Succinylchlorid  auf  die  trockenen  Natriumsalze  der  Oxime  ge- 
wonnen. Sie  stellen  kleine,  prismatische,  farblose  Kiystalle  dar 
von  denselben  Löslichkeitsverhältnissen  wie  die  Kohlensäureester. 
Die  06-Verbindung  schmilzt  bei  164<^,  die  /S- Verbindung  bei  195». 
Bei  der  Verseifung  durch  kaltes  Alkali  liefert  jeder  Ester  das 
zugehörige  Oxim  zurück.  Die  Zersetzung  der  oc- Verbindung  findet 
etwa  10  mal  so  rasch  statt  als  die  des  /i-Esters.  Hr. 

G.  Minunni  e  G.  Ortoleva.  A  proposito  di  due  recenti 
publicazioni  suUe  ossime  del  benzile^).  —  Die  Verfasser  ver- 
theidigen  sich  gegen  die  Angriffe  von  Claus  2)  und  Auwers  und 
Siegfeld  3),   ohne   neues   experimentelles   Material   beizubringen. 

r.  Li. 

Ernst  Beckmann  und  Arno  Köster.  Zur  Umlagerung 
der   Oximidoverbindungen    (III.   Abhandlung).     Umlagerung   der 


»)  Gazz.  chim.  ital.  23,  II,  244—248.  —  •)  J.  pr.  Chem.  [2]  47,  139-151. 
—  ")  Ber.  26,  788-795. 
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Benziloxime  *)•  —  A.  Benzilmonoxim  kann  nach  der  Theorie  von 
Hantzsch  und  Werner  in  zwei  Modificationen  existiren,  ent- 
sprechend der  Formel 

NOH  HON 

I.  ..  II. 

C.Hj.C.COC.H,  C,H,.C.COC,Hj 

Von  diesen  Formeln  kommt  I.  dem  a- Benzilmonoxim  (Schmelzp. 
134®)  zu.  Dasselbe  geht  bei  Einwirkung  von  umlagernden  Agen- 
tien>)  in  ein  nicht  isolirtes  Product  über,  aus  welchem  durch 
hydrolytische  Spaltung  Ammoniak  und  Benzoesäure  entstehen. 
Älit  Phosphorpentachlorid  liefert  es  ein  dickflüssiges  Oel,  welchem 
als  ei'stem  Umlagerungsproduct  die  Constitution 

NCOC,H, 

C.HsCa 

zukommen  muls.  Dasselbe  siedet  bei  188®  und  giebt  im  nicht 
destillirten  Zustande  mit  Hydroxylamin  Dibenzenylazoxim : 

N C.C.Hj 

II 

N 

\o/ 

während  das  destülirie  Oel  sich  wie  eine  Mischung  von  Benzoyl- 
chlorid  und  Benzonitril  verhält.  Durch  Erhitzen  bis  über  200<> 
wird  a- Benzilmonoxim  fast  glatt  in  die  molekularen  Mengen 
Benzoesäure  und  Benzonitril  zerlegt  —  Das  y -Benzilmonoxim 
(Schmelzp.  113<>)  entspricht  der  Formel  IL,  da  es  mit  Phosphor- 
pentachlorid und  nachfolgender  Behandlung  mit  Soda  neben 
Benzoylchlorid  und  salzsaurem  Anilin  Benzoylameisetisäurecmüid: 
C.H,N  ^  C.H^HN 

HO.C.COC.H,  ""  COCOCgH^ 

in  haarfeinen,  goldgelben  Nadeln  liefert,  welche  bei  63®  schmelzen. 
Diese  Verbindung  wird  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  auf  180  bis 
200**  in  Benzoesäure  und  Acetanilid  zersetzt.  Bei  Einwirkung 
von  Hydroxylamin  entsteht  ein  Monoxim  der  Formel  CgH^NH 
.C0.C:(N0H).CeH5,  welches  mit  dem  Benzildioxim  isomer  ist 
und  dessen  Schmelzp.  205  bis  206®  zufällig  mit  dem  des  /3-Benzil- 
dioxims  übereinstimmt.  Dieses  AniUdoxim  liefert  mit  Essigsäure- 
anhydrid ein  Acetat  vom  Schmelzp.  140®  und  bei  der  Umlagenmg 
mittelst  Phosphorpentachlorids  Oxanilid.  Die  Synthese  des  Benzoyl- 


C.H,.fc 


*)  Ann.  Chem.  274,  1—36;  IL  Abhandlung:  JB.  f.  1889,  S.  1146  ff.  — 
*)  Beckmann  und  Günther,  JB.  f.  1889,  S.  1154  ff. 
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ameisensäureanilids  gelang  durch  Behandeln  des  AnilinBalzes  der 
Benzoylameisensäure  mit  Phosphorpenta-  und  Phosphoroxychlorid- 
Beim  Erwärmen  von  y-Benziloxim  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
entstand  nicht  das  Product  seiner  einfachen  Umlagerung,  sondern 
dessen  Spaltungsproducte  Benzoesäure  und  Anilin,  welche  durch 
die  concentrirte  Schwefelsäure  in  Sulfanilsäure  übergeführt  wor- 
den waren.  In  der  Hitze  verhält  sich  das  y-Benziloxim  ganz  wie 
die  oc-Verbindung.  Es  hat  sich  gezeigt,  dafs  der  ^Zersetzung  der 
«-Verbindung  eine  Umlagerung  in  die  y-Verbindung  vorausgeht 
Von  Hantzsch  und  Werner»)  und  Claus*)  werden  umgekehrt 
der  «-Verbindung  die  Formel  IL,  dem  y-Oxim  hingegen  die  For- 
mel I.  zuertheilt.  —  B.  Benzildioxim  kann  theoretisch  in  drei 
Modificationen  bestehen: 

NOH    HON  HON    NOH  HON    HON 

I.         ..  ..  n.  ..    .•  HL 

CeH,C CC.H3  C.H^C-CCeH^  C,H,C CQH, 

«-Dioxim  /?-Dioxim  y-Dioxim 

Den  drei  bekannten  Dioximen  werden  auf  Grund  der  Umlage- 
rungen,  die  sie  erleiden,  die  obigen  Formeln  zuertheilt.  Diese 
Formulirung  steht  theilweise  mit  den  Annahmen  anderer  Autoren 
in  Widerspruch.  W^egen  der  darauf  bezüglichen  Discussion  muls 
auf  das  Original  verwiesen  werden.  Das  /S-Benzildioxim  ist  die 
beständigste  der  drei  Verbindungen.  «-  und  y-Dioxim  können  in 
die  /S-Verbindung  verwandelt  werden,  während  eine  Umkehrung 
dieser  Reaction  nicht  beobachtet  worden  ist  Durch  Phosphor- 
pentachlorid,  sowie  durch  Phosphorpentoxyd  wird  das  /5-Dioxim 
in  Oxanilid  umgelagert.  Bei  Behandlung  desselben  mit  dem  vier- 
fachen Gewicht  concentrirter  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade 
bildet  sich  als  Umwandlungsproduct  die  p-Disulfosäure  des  Oxuni- 
lids,  S03H.CnH4.NH.CO.CO.NH.CeH,.S03H,  deren  Baryum- 
salz  schwer  löslich  ist  und  welche  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in 
Oxalsäure  und  Sulfanilsäure  zerfällt.  In  dem  /S- Dioxim  müssen 
sich  also  beide  Phenyle  in  correspondirender  Lage  mit  N-Hy- 
droxylen  befinden.  Das  «-Benzildioxim  liefert  bei  der  Umlagerung 
das  Dibenzenylazoxim.  Keine  der  Phenylgruppen  ist  an  Stick- 
stoff getreten  und  es  wird  gezeigt,  dafs  sich  demnach  im  «-Di- 
oxim Phenyl  imd  N-Hydroxyl  nicht  in  correspondirender  Lage 
befinden  können.  Das  y-Dioxim  scheidet  sich  aus  der  Lösung 
seines  Natriumsalzes  je  nach  der  Verdünnung,  Temperatur,  Dauer 


»)  JB.  f.  1890,  S.  35;   vgl.  dagegen  Ber.   25,   2169.  —  *)  J.  pr.  Chem. 
[2]  44,  317. 
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der    Fällung    (durch    CO2    oder  HCl)    mit    sehr    verschiedenem 
Wassergehalt   ab,  welcher  durch  Erhitzen   auf   130^,  aber  auch 
schon  durch  längeres  Stehen  im  Exsiccator  entfernt  werden  kann. 
Das  Molekulargewicht  des  wasserfreien  Präparates  wurde  zu  240 
gefunden.    Bei  der  Behandlung  des  y-Dioxims  mit  umlagernden 
und  zugleich  wasserentziehenden  Agentien  wurde  weder  das  nor- 
male Anhydrid  der  Oxime,  noch  Oxanilid  erhalten,  sondern  es 
entstand  dasselbe  Umlagerungsproduct  wie  bei  a-Dioxim,  das  Di- 
benzenylazoxim.     Dieser  Umstand    ist   leicht  zu  erklären  durch 
den  beobachteten  leichten  Uebergang  von  y-Dioxim  in  die  («-Ver- 
bindung, und  zwar  findet  derselbe  statt,  wenn  das  y-Dioxim  mit 
Essigsäureanhydrid  aufgekocht  wird,  wobei  es  in  das  o-Dioxim- 
acetat  übergeht.  Bei  der  besprochenen  Umlagerung  des  y-Dioxims 
mit  Phosphorpentachlorid  oder  -oxychlorid  hatte  sich  in  sehr  ge- 
ringer Menge  ein  hochschmelzendes  Product  gebildet,  welches  als 
das  eigentliche  Umlagerungsproduct  des  y-Dioxims  auf  folgende 
Weise  in  guter  Ausbeute  erhalten  wurde:  In  reinen  Aether  trägt 
man   pulverförmiges  Phosphorpentachlorid  in  reichlichem  Ueber- 
schufs  ein,  erhitzt  zum  Sieden  und  fügt  mm  portionsweise  das 
y-Dioxim  hinzu.    Die  abgegossene  ätherische  Lösung  wird  nach 
dem  Erkalten  mit  Eis  und  Wasser  behandelt,  mit  Natriumsulfat 
getrocknet    Sie  hinterläfst  einen  festen  Rückstand,  der  in  sieden- 
dem Alkohol  schwer  löslich  ist  und  daraus  in  zarten  Nädelchen 
vom  Schmelzp.   204^  krystallisirt     Die  Molekulargewichtsbestim- 
mung und  die  Analyse  zeigte,  dafs  ein  Isomeres  der  Benzildioxime 
vorlag,  nämlich  Fhenylbenzoylhamstoff,  CgHiHN.CO.NHCOCeHs, 
welcher  behufs  Identificirung  aus  MonophenylhamstoJ  und  Ben- 
zoylchlorid  synthetisch  dargestellt  wurde.  Hr. 

Behal  und  Auger.  Einwirkung  von  Malonylchlorid  auf 
aromatische  Kohlenwasserstoffe  in  Gegenwart  von  Chloraluminium  ^). 
—  Behal  und  Auger  untersuchten  die  Einwirkung  von  Malonyl- 
chlorid auf  Tciuol,  Aähylbenjsolj  die  drei  Xylde,  Mesitylen^  Cymol 
und  Naphtalin  in  Gegenwart  von  Äluminiumchlorid  und  fanden, 
dals  dabei  erstlich  ein  Monoketon  vom  allgemeinen  Typus  R-CO 
— CHs,  femer  ein  Diketon  vom  allgemeinen  Typus  R— CO— CH3 
-CO~R  und  endlich  noch  durch  Abspaltung  und  Wiederfixirung 
der  Seitenketten  der  Kohlenwasserstoffe  eine  Reihe  von  Kohlen- 
wasserstoffen gebildet  werden.  Wt 

A.  Behal  und  V.  Auger.  Ueber  einige  symmetrische  aro- 
matische /S -Diketone^).  —  Im  Anschlufs  an  ihre  früheren  Mit- 


»)  BuU.  soc.  chim.  [3]  9,  562.  —  •)  Daselbst,  S.  696. 
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theilungen*)  berichten  Verfasser  über  weitere  aus  Malonylchlorid 
und  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  mit  Hülfe  von  Aluncdnium- 
chlorid  dargestellten  Diketone.  Die  Producte  der  Reaction  sind: 
1.  Ein  Diketon  vom  Typus  R.CO.CHa.COR  2.  Ein  Monoketon 
vom  Typus  Il.CO.CH3,  und  3.  ein  neuer,  durch  Vereinigung 
zweier  Reste  entstandener  Kohlenwasserstoff.  Die  Monoketone 
entstehen  in  Folge  einer  unvollständig  verlaufenden  Reaction, 
indem  das  Ketonsäurechlorid,  R.CO.CHj.CO.Cl,  bei  Anwesen- 
heit von  Wasser  in  Salzsäure  und  die  Säure  R.CO.CH2.COOH 
zerfällt  Diese  Ketonsäure  geht  aber,  wie  die  meisten  dieser 
Säuren,  unter  Verlust  von  Kohlensäure  in  das  Keton  R.CO.CH, 
über.  Der  Malonylrest  wird  in  dem  aromatischen  Kern  in  p-Stel- 
lung  zur  Seitenkette  fixirt.  Alle  die  Diketone  verhalten  sich 
wie  Säuren,  indem  sie  Metallderivate  bilden.  Z.  B.  geben  sie  mit 
Eisensalzen  mehr  oder  weniger  violett  gefärbte  Verbindungen,  die 
auf  Zusatz  von  Wasser  als  roth  gefärbte  und  gut  krystalUsirte 
Körper  ausfallen.  Die  Diketone  sind  femer  krystalUsirbar,  un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  organischen  Solventien  und  in  wässe- 
rigen Alkalilösungen.  Unter  dem  Einäuls  von  kaustischen  Alkalien 
zerfallen  sie  in  eine  monobasische  Säure  und  ein  Monoketon  nach 
folgender  Gleichung:  R.CO.  CH,  .  CO  .  R  +  RHO  =  R .  COOK 
-f-  C Hg  COR.  Die  Stabilität  dieser  Diketone  scheint  mit  dem 
Gehalt  an  Kohlenstoff  zu  wachsen.  Zur  Darstellung  derselben 
macht.  Verfasser  folgende  Angaben:  In  100  g  des  Kohlenwasser- 
stoffs werden  30  g  Malonylchlorid  gelöst  und  zur  Lösung  alsdann 
in  der  Kälte  allmählich  60  g  Aluminiumchlorid  zugefügt  Hier- 
auf erwärmt  man  auf  50  bis  60^,  giefst  die  Reactionsmasse  auf 
Eis,  decantirt  die  obere  Schicht  und  extrahirt  den  mit  Salzsäure 
angesäuerten  Rest  mit  Aether.  Der  Rückstand  der  ätherischen 
Lösung  wird  mit  der  decantirten  Kohlenwasserstofflösung  ver- 
einigt, worauf  das  Diketon  auskrystallisiren  kann.  Für  den  Fall, 
dafs  dies  nicht  eintritt,  mufs  das  Keton  mit  Hülfe  der  Kupfer- 
verbindung isolirt  werden.  Zu  diesem  Zwecke  läfst  Verfasser 
zuerst  30  g  Aluminiumchlorid  auf  eine  Lösung  von  30  g  Malonyl- 
chlorid in  100  g  Schwefelkohlenstoff  einwirken,  entfernt  dann  in 
der  Kälte  das  Lösungsmittel,  fügt  hierauf  den  Kohlenwasser- 
stoff und  allmählich  den  Rest  des  Aluminiumchlorids  (30  g)  zu. 
Hierauf  wird  nach  Zusatz  von  25  g  Kupferacetat  mit  Wasser- 
dampf destillirt.  Der  Kohlenwasserstoff  und  das  Monoketon  gehen 
über,  während  das  Diketon  als  Kupfersalz  zurückbleibt,  das  zu- 
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nächst  mit  kochendem  Wasser  und  dann  event.  mit  Alkohol  aus- 
gewaschen wird.  .  Durch  Zersetzung  des  Kupfersalzes  mit  concen- 
trirter  wässeriger  Salzsäure  erhält  man  das  Keton,  das  durch  üm- 
krystallisiren  aus  salzsäurehaltigem  Alkohol  gereinigt  werden  kann. 
1.  IHtoluylmethan,  (CH3.CeH4CO)a.CH2,  bis  —  (Methophenyl-1,4-} 
propanedion-1,3,  entsteht  aus  Malonylchlorid  und  Toluol  und  kry- 
stallisirt  nach  dem  Abdestilliren  des  Kohlenwasserstoffs.    Lange 
Nadeln,   Schmelzpunkt   nach   dem   Umkrystallisiren   aus   Alkohol 
126®.    Concentrirte  Lauge  spaltet  die  Verbindung  beim  Kochen 
in  Aethanoyl'p-ioluol^  CHg .  CO .  C«  H4CHJ,,  und  p-Methylbenzoesäure^ 
CH3CeH4.COOH.    2.  Diäthobenzoylmethan,  (CaH5CflH4CO),.CH2, 
wurde   aus  Malonylchlorid   und  Aethylbenzol  dargestellt     Nach 
Beendigung    der  Reaction    wurde    die  Masse   in   eine  Mischung 
von  Eis  und  Natronlauge   eingegossen  und  aus  der  alkalischen 
Lösung    alsdann    das  Diketon   mit    einer  Säure   ausgefällt.     Es 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  flachen  Nadeln,  Schmelzp.  42«.    Durch 
schmelzendes    Natronhydrät    wird    es    in    Aelhanoyläthylbenzöl, 
CH3COC6H4C,H5,  Siedep.   235^   spec.  Gew.  0,9719  bei  0«,  und 
P'Aethylbenzoesäure  zerlegt.    Neben  dem  Diketon  wurde  bei  dieser 
Reaction   noch  m-Diäthylbenzol    isolirt.     3.   Bi-o-oxyloylimethan^ 
(CH8)a.C6H3.COa.CHi.    Die  nach  Beendigung  der  Reaction  das 
Product  enthaltende  Xylollösung  wurde  im  Vacuum  abdestillirt 
und  der  Rückstand   aus   Alkohol   umkrystallisirt.     Das  Diketon 
schmilzt  bei  138<>  und  wird  durch  concentrirtes  Alkali  leicht  in 
Aethanoyldimethylbenzol^  Siedep.  243  bis  244<^,  spec.  Gew.  1,0185 
bei  0®,  und  Dimethylbenzoesäure  gespalten.    4.  Di-m-xyloyltnelhan 
ist  in  Alkohol  und  Essigsäure  leicht  löslich  und  krystallisirt  daraus 
in  Prismen.    Schmelzp.  82^     Neben  diesem  Diketon  wurde  bei 
der  Reaction  noch  eine  bei  222  bis  223®  schmelzende,  aus  Essig- 
säure sehr  gut  krystallisirende  Substanz  erhalten.    Concentrirte 
Nati'onlauge  zerlegt  das  Diketon  in  ein  bei  241«  siedendes  Mono- 
keton  und  Dimethylbenzoesäure.     5.  IH-p-xyloyltnethan^  [(CHa)^ 

.QHjCOJj.CHa,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  kleinen  Gebilden, 

3 
Schmelzp.  101  bis  102^  die  in  Alkohol  schwer,  in  Benzol,  Ligi-oin 
leicht  löslich  sind.  Das  Natriumsalz  ist  in  überschüssigem  Alkali 
schwer  löslich.  Concentrirte  Natronlauge  zersetzt  es  in  Adhanoyl- 
p-xyhl,  Siedep.  225<>,  spec.  Gew.  1,0154  bei  0«,  und  Dimethyl- 
benzoesäure.    6.  Di-p-mesitoyltnethan,    [(CH3)8 .  CcHaCOJaCHa, 

1,  8,  6  2 

wurde  aus  der  Reactionsmasse  mit  Hülfe  des  Kupfersalzes  isolirt 
Schmelzpunkt  nach   der  Kiystallisation  aus  Alkohol  96  bis  97®. 
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Beim  Erhitzen  desselben  mit  concentrirtem  Alkali  auf  300^  im 
geschlossenen  Rohr  entsteht  Äethanoylmesüylen^  Siedep.  237<»  bei 
758  mm,  und  Isodurylsäure^  Schmelzp.  151  bis  151,5».  Diese 
Reaction  wurde  auch  auf  Cymol  und  Naphtalin  ausgedehnt,  aber 
die  Resultate  waren  ungenügend.  K, 

Alex.  Smith.  Ueber  Condensation  mit  Cyankalium *).  — 
Unter  dem  Einfluls  von  Ealiumcyanid  vereinigt  sich  Benzoin  mit 
Acetophenon  zu  Desylacetophenon ,  CeHj.COCßHj.CH.CHj.CO 

I _J 

.CgHß,  dessen  Darstellung  und  Eigenschaften  bereits  früher  *)  be- 
schrieben wurden.  Als  Nebenproduct  entsteht  dabei  eine  in  Eis- 
essig schwer  lösliche  Substanz,  die  aber  wahrscheinlich  keine 
einheitliche  Substanz,  sondern  ein  Gemenge  verschiedener  Ver- 
bindungen darstellt  Diese  Wirkung  des  Gyankaliiuns  scheint 
allgemein  und  einerseits  durch  die  Anwesenheit  einer  Hydroxyl- 
gnippe  im  Benzoin,  vermuthlich  auch  einer  benachbarten  Car- 
bonylgruppe,  sowie  andererseits  durch  die  Condensationsfähigkeit 
des  Methylwasserstoffs  des  Ketons  bedingt  zu  sein.  So  bildet 
auch  Piperonoin  mit  Acetophenon  sehr  leicht  eine  bei  löö*' schmel- 
zende Verbindung,  in  der  Verfasser  das  gewünschte  Condensations- 
product  vermuthet  und  das  er  Phenacyldesoxypiperonoin  benennt 
Cuminoin^  zu  dessen  Darstellung  Verfasser  das  Rölsler'sche  Ver- 
fahren 3)  insofern  abändert,  als  nur  5  g  Cuminol  auf  einmal  an- 
gewendet werden  und  nicht  länger  als  eine  Stunde  gekocht  wird, 
liefert  mit  Acetophenon  das  PhenacyldesoxycHminoiny  CjHj.CcHi 
.CO(C8H7.CeH4).CH.CHj.CO.CeH5.  Zur HersteUung  dieses Pro- 


ductes  werden  3  g  Cuminoin,  1,3  g  Acetophenon,  0,5  g  Cyan- 
kalium,  12  g  Alkohol  und  6  g  Wasser  drei  bis  fünf  Stunden 
am  Kühler  gekocht  Der  nach  dem  Erkalten  ausgeschiedene 
Niederschlag  krystallisirt  aus  Alkohol  in  federartigen  Büscheln 
von  weifsen  Nadeln.  Schmelzp.  145<*.  Wie  bei  allen  1,4-Diketonen 
gelingt  auch  hier  die  Ueberführung  in  das  entsprechende  Fur- 
furanderivat,  das  a-ß-Dicumyl'of'phenylfuffuran, 
C^Hy .  CgH4 .  C — C  H 


[ygH^ .  C 


CgHj .  CgH^ .  C    C .  Cf H5 

Y 

sehr  leicht.     Man   löst  zu  diesem  Zwecke   das  Phenacyldesoxy- 
cuminoin  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  läfst  die  Mischung 


')  Ber.   26,   60-65.  —   «)   Ber.   23,   636;    JE,   f.  1890,   S.   132a  - 
»)  Ber.  14,  323. 
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einige  Stunden  stehen.  Beim  Eingielsen  in  kaltes  Wasser  scheidet 
sich  alsdann  eine  weifse  Masse  aus,  die  aus  verdünntem  Alkohol 
in  dünnen,  weifsen  Tafeln  krystallisirt,  Schmelzp.  Sb^.  Das  Fhenyl- 
hydrazon  des  Phenacyldesoxycuminoins  bildet  sich,  wenn  man 
letztere  Verbindung  ijiit  überschüssigem  Phenylhydrazin  und  Eis- 
essig zwei  bis  drei  Minuten  kocht.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  Büscheln  von  kleinen  Nadeln,  Schmelzp.  162  bis  163®.  .Die 
Reaction  scheint,  wie  beim  Desylacetophenon,  unter  Verlust  von 
2  Mol.  Wasser  zu  verlaufen.  Verfasser  lälst  es  unentschieden, 
ob  das  Product  ein  Orthodiazin  oder  ein  Pyrrolderivat  ist.  Von 
negativem  Resultate  war  der  Versuch  zur  Darstellung  des  Phen- 
acylphenylessigsäureesters  aus  Mandelsäureester  und  Acetophenon, 
da  wahrscheinlich  das  Cyankalium  zur  Verseifung  des  Esters 
diente.  K. 

E.  Knoevenagel  und  R.  Weifsgerber.  Ueber  raum- 
isomere Benzamarone  1).  —  Das  von  Zinin^)  durch  Einwirkung 
von  alkoholischer  Kalilauge  auf  Desoxybenzoin  unter  Luftzutritt 
dargestellte  Benzamaron  ist  von  Japp  und  Klingemann»)  durch 
eine  äufserst  glatt  verlaufende  Synthese  durch  Condensation  von 
Desoxybenzoin  und  Benzaldehyd  mit  alkoholischem  Kali  erhalten 
worden.  Dadurch  ist  für  den  Körper  die  nachfolgende  Con- 
stitutionsformel  wahrscheinlich  gemacht: 

CeHj.CH.CO.C.Hs 
CeH,.CH 

CeH,.CH.CO.CeH, 

* 

Da  für  den  Körper  von  Zinin,  Knoevenagel  und  Japp  und 
Klingemann  verschiedene  Schmelzpunkte  gefunden  wurden,  so 
lag  die  Vermuthung  nahe,  dafs  die  Verschiedenheit  der  Schmelz- 
punktangaben durch  das  Vorhandensein  zweier  raumisomerer 
Körper  bedingt  sei,  für  deren  Existenz  die  obige  Formel  spricht, 
welche  zwei  (gesternte)  asymmetrische  Kohlenstoffatome  enthält. 
Das  nach  den  Angaben  von  Japp  und  Klingemann  dargestellte 
Benzamaron  war  rein  weils,  von  krystallinischer  Beschaffenheit 
und  zeigte  den  Schmelzp.  207  bis  209®.  Es  gelang,  dieses  Roh- 
product  in  zwei  Isomere  zu  zerlegen.  Wird  das  fein  zerriebene 
Rohbenzamaron  mit  Alkohol  zu  einem  dünnen  Brei  verrieben  und 
eine  halbe  Stunde  auf  dem  W^asserbade  digerirt,  so  werden  harzige 
Bestandtheile  und  das  in  Alkohol  leicht  lösliche  Benzylidendes- 


»)  Ber.  26,  436—441.  —  •)  Zeitschr.  f.  Chem.  1871,  S.  127.  —  «)  JB.  L 
1888,  S.  1613. 
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oxybenzoin  1)  entfernt.  Aus  dem  zurückbleibenden  Gemenge  der 
isomeren  Benzamarone  nimmt  85proc.  Essigsäure  nach  drei-  bis 
vierstündigem  Kochen  am  Rückflufskühler  fast  nur  das  bei  179 
bis  180^  schmelzende  Isobenzatnaron  auf,  welches  sich  beim  Er- 
kalten ausschied  und  aus  Amylalkohol  wiederholt  umkrjstallisirt 
werden  konnte,  ohne  seinen  Schmelzpunkt  zu  ändern.  Das  hoch- 
schmelzende Benzamaron  hat  den  Schmelzp.  217  bis  218*^.  In 
ganz  reinem  Zustande  kann  es  durch  wiederholtes  Auskochen  mit 
Alkohol  oder  Eisessig  erhalten  werden.  Alsdann  steigt  der 
Schmelzp.  auf  218  bis  219<*.  Das  Isobenzamaron  hat  mit  dem 
Benzamaron  auf  serlich  viel  Aehnlichkeit,  beide  krystallisiren  in 
kleinen  Nadeln,  die  sich  zu  nierenförmigen  Gebilden  vereinigen. 
Die  Löslichkeit  des  Isobenzamarons  in  Eisessig,  Alkohol  und 
Benzol  ist  gröfser  als  die  seines  Isomeren.  100  Thle.  Benzol  lösen 
bei  12®  1,6  Thle.  Benzamaron  und  4,1  Thle.  Isobenzamaron.  Die 
Structuridentität  der  isomeren  Benzamarone  sollte  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  dieselben  erwiesen  werden,  wobei  ein 
und  dasselbe  dihydrirte  Pyridinderivat  zu  erwarten  war: 
C.H,.CH.CÜC.H, 

CHj.CH  +  NH3  =  2H,0  +  C,H, 

C.H^.CH.COCeH,  C,H,.C~ 

Das  hochschmelzende  Benzamaron  wurde  mit  überschüssigem 
alkoholischem  Ammoniak  fünf  Stunden  im  Einschmelzrohr  auf 
150®  erhitzt.  Der  Bombeninhalt  lieferte  beim  Fällen  mit  yfasser 
einen  harzigen  Körper,  aus  welchem  geringe  Mengen  farbloser 
Krystalle  vom  Schmelzp.  239  bis  240<>  erhalten  werden  konnten. 
Analog  der  von  Michael *)  bei  Bildung  des  «»-y-Lutidin-/S-carbon- 
säureesters  aus  Acetessigester,  Acetaldehyd  und  Aldehydammoniak 
konnte  hier  unter  Freiwerden  von  Wasserstoff  das  Pentaphenyl- 
pyridin  selbst  sich  gebildet  haben.  Diese  Vermuthung  wurde 
durch  die  glatt  verlaufende  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf 
Benzamaron  bestätigt  Wird  Benzamaron  mit  salzsaurem  Hydroxyl- 
amin in  alkoholisch  wässeriger  Lösung  sechs  Stunden  im  ge- 
schlossenen Rohr  auf  180®  erhitzt,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten 
direct  prachtvolle  Krystalle  des  oben  beschriebenen,  bei  239  bis 
240<*  schmelzenden  Körpers  aus: 

Cella.CH.COCeHj  C.Hj .  C      CCeH» 

C.Ha.C.H  +  NH,OH  =  3H,0  +  CeHj.C^^^N 

C.H, .  CH .  COCeH^  C.H, .  C  ~C .  C.H» 

»)  Vgl.  diesen  JB.,  S.  1466  ff.  —  •)  JB.  f.  1885,  S.  826  ff. 
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Das  Pentaphenylpyridin  ist  sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter 
in  Aether  und  kochendem  Eisessig,  aus  welchem  es  sich  in 
kurzen,  glänzenden  Säulen  ausscheidet  Es  hat  in  Folge  der  vielen 
Phenylgruppen  in  der  Molekel  keine  basischen  Eigenschaften.  Das 
Isobenzamaron  giebt  mit  Hydroxylamin  ebenfalls  Pentaphenyl- 
pyridin, welches  sich  als  völlig  identisch  mit  dem  beschriebenen 
erwies.  Mit  den  beiden  Benzamaronen  angestellte  Umlagerungs- 
versuche  haben  ein  negatives  Resultat  ergeben.  Hr, 

Felix  Klingemann.  Die  Condensation  von  Benzaldehyd 
mit  Desoxybenzoin  i).  —  Unter  Bezugnahme  auf  die  von  Knoeve- 
nagel  gemeinschaftlich  mit  Weifsgerber  und  Klagest)  aus- 
geführten Arbeiten  theilt  der  Verfasser  vorläufig  einige  Beob- 
achtungen mit,  die  von  denen  der  Genannten  in  einigen  Punkten 
abweichen,  indem  er  zugleich  auf  eine  demnächst  in  den  Annalen 
für  Chemie  erscheinende  ausführlichere  Abhandlung  verweist  Bei 
der  Condensation  von  Desoxybenzoin  und  Benzaldehyd  durch 
alkalische  Mittel  (am  besten  Natriumäthylat)  wurden  je  nach  den 
Versuchsbedingungen  vier  Producte  erhalten.  Diese  sind  1.  Benz- 
amaron,  2.  Benzylidendesoxybenzoin,  CaiHigO,  3.  eine  Verbindung 
CjiHieO  unbekannter  Constitution  vom  Schmelzp.  88  bis  89<>, 
4.  Amarsäure  bezw.  dessen  Anhydrid,  C33H20O2.  Das  Benzamaron 
zerfällt  bei  der  Destillation  glatt  im  Sinne  der  Gleichung:  CgsHagO, 
=  C,iHieO-|-Ci4Hi,0  (Desoxybenzoin).  Hierbei  entstehen  gleich- 
zeitig die  isomeren  Verbindungen  CaiHi^O,  nämlich  das  bei  lOP 
schmelzende  Benzylidendesoxybenzoin  und  der  oben  erwähnte,  bei 
88  bis  89<>  schmelzende  Körper.  Das  erste  wurde  als  ungesät- 
tigtes Keton  erkannt  durch  die  Beduction,  welche  zu  einem  bei 
118®  schmelzenden  Dihydroproducte,  wahrscheinlich  dem  Benzyl- 
desoxybenzoin,  führte,  und  durch  die  Darstellung  eines  bei  166 
bis  167®  schmelzenden  Hydrazons  (Schmelzpunkt  nach  Knoeve- 
nagel  und  Weifsgerber  163  bis  164<>).  Dieses  Keton  ver- 
einigte sich  mit  Hülfe  von  Natriumäthylat  mit  Desoxybenzoin 
wieder  zu  Benzamaron.  Durch  Einwirkung  von  Salzsäure  werden 
beide  Verbindungen  CjiHißO  in  Chlorwasserstoffadditionsproducte 
übergeführt  Hierbei  liefert  das  Benzylidendesoxybenzoin  zum 
gröfsten  Theil  einen  bei  172»,  zum  geringeren  Theil  einen  bei  135<> 
schmelzenden  Körper,  die  isomere  Verbindung  dagegen  fast  nur 
den  bei  172®  schmelzenden.  Da  aus  diesem  das  ungesättigte 
Keton  erhalten  wird,  so  kann  die  bei  88  bis  89 •>  schmelzende 
Verbindung  in  das  Benzylidendesoxybenzoin  übergeführt  werden.  — 

»)  Ber.  26,  818-820.  —  •)  Siehe  vorstehendes  Ref. 
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Bei  der  Condensation  von  Desoxybenzoin  und  Benzaldehyd  durch 
Salzsäure  wurden  vier  Körper  von  constantem  Schmelzpunkt  er- 
halten: 1.  eine  Verbindung  C21H17OCI  vom  Schmelzj).  172^ 
2.  eine  Verbindung  der  gleichen  Foimel,  welche  scharf  bei  135" 
schmolz,  3.  Benzylidendesoxybenzoin ,  4..  die  damit  isomere  Ver- 
bindung CaiHigO.  Verfasser  hält  die  für  das  Benzamaron  von 
Knoevenagel  und  Weifsgerber  angenommene  Constitution 
noch  nicht  für  endgültig  bewiesen,  Ur, 

F.  Klingemann.  Ueber  die  Condensation  von  Desoxybenzoin 
mit  Aldehyden  und  Ketonen  1).  —  Verfasser  hat  früher  *)  mit- 
getheilt,  dafs  sich  unter  Mitwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge 
Desoxybenzoin  und  Benzaldehyd  zu  einem  Product  vereinigen,  das 
identisch  ist  mit  demjenigen,  das  Zinin  aus  Desoxybenzoin  durcb 
Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge  und  Luft  dargestellt  und 
Benzamaron  genannt  hat  und  das  Knoevenagel  aus  Desoxy- 
benzoin und  Benzoin  mittelst  alkoholischer  Kalilauge  erhalten 
hat.  Die  Untersuchung  dieser  Reaction  hat  Verfasser  von  Neuem 
aufgenommen  und  geprüft,  ob  diese  Reaction  durch  Ersatz  des 
Benzaldehyds  durch  Acetophenon  und  Furfurol  zu  verallgemeinern 
sei.  Benzanuiron^  Cg,  H^^Oj,  schmilzt  nach  wiederholtem  Umby- 
stallisiren  bei  217  bis  218^  Ersetzt  man  bei  der  Darstellung  des 
Benzamarons  den  Benzaldehyd  durch  m-Nitrobenzaldehyd,  so 
erhält  man  m-Nitrobenzamaron^  das  aus  Eisessig  in  gelblichen 
Nädelchen,  Schmelzp.  220®,  krystallisirt  Im  Gegensatz  zu  Benz- 
amaron, das  beim  Erhitzen  in  Desoxybenzoin  und  einen  Körper 
CaiHißO  zerfällt,  liefert  das  Nitrobenzamaron  bei  gleicher  Be- 
handlung nur  schmierige  Zersetzungsproducte.  Ebenso  wenig 
konnte  durch  Einwirkung  von  Natriumäthylat  eine  nitrirte  Amar- 
säure  erhalten  werden.  Aethyldesoocybenzoin  tritt  mit  Benzaldehyd 
nicht  in  Reaction,  woraus  Verfasser  schliefst,  dafs  die  CH,-Gruppe 
des  Ketons  an  der  Reduction  betheiligt  ist.  Die  Zerlegimg  des 
Benzamarons  durch  Hitze  erfolgt  am  besten  durch  Destillation  im 
Vacuum.  Man  erhält  dabei  neben  Desoxybenzoin  zwei  andere 
isomere  Verbindungen  von  der  Formel  CjiHigO.  Die  eine,  mit 
a  bezeichnete  Verbindung  bildet  farblose,  durchsichtige  Prismen, 
Schmelzp.  101  bis  202®,  die  andere,  mit  ß  bezeichnete  Verbindung 
bildet  entweder  hellgelbe,  gut  ausgebildete  Krystalle,  oder  sehr 
feine,  büschelförmig  gruppirte  Nadeln,  Schmelzp.  89  bis  90®.  Die 
«-Verbindung  läfst  sich  leicht  wieder  in  Benzamaron  zurückver- 
wandeln, wenn  man  dieselbe  in  alkoholischer  Lösung  mit  Des- 


»)  Ann.  Chem.  275,  50-83.  —  *)  Ber.  21,  2934. 
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oxybenzoin  und  einigen  Tropfen  alkoholischer  Kalilauge  kurze 
Zeit  stehen  läTst.  Mit  der  /3 -Verbindung  fand  unter  denselben 
Bedingungen  keine  Veränderung  statt.  Ferner  giebt  die  «-Ver- 
bindung beim  Erhitzen  mit  Phenylhydrazin  im  geschlossenen 
Rohre  auf  100^  ein  Hydrason^  die  /S -Verbindung  dagegen  nicht. 
Das  Hydrazon  krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelblichen  Nadeln, 
Schmelzp.  164®.  Die  Lösung  desselben  in  concentrirter  Schwefel- 
säure wird  nach  einiger  Zeit  oder  sofort  auf  Zusatz  von  Eisen- 
chiorid  intensiv  grün.  Wenn  die  «-Verbindung  in  alkoholischer 
Lösung  mit  Natrium  reducirt  wird,  so  erhält  man  durch  Aus- 
schütteln der  durch  Wasser  verdünnten  Reactionsflüssigkeit  mit 
Aether  eine  Substanz,  die  aus  Alkohol  in  langen,  farblosen  Nadeln 
krystallisirt,  Schmelzp.  118®.  Der  wässerige  Theil  der  Reactions- 
flüssigkeit enthält  eine  Substanz,  die  auf  Zusatz  von  Salz- 
säme  ausfällt  und  deren  Eigenschaften  mit  denen  des  Amar- 
säureanhydrids  übereinstimmen.  Letztere  Substanz  entsteht  auch 
bei  längerem  Kochen  der  a-  sowie  der  /S-Verbindung  mit  Natrium- 
äthylat,  während  Natriummethylat  keine  Veränderung  der  beiden 
Verbindungen  bewirkt.  Die  Reaction  wird  durch  folgende  Glei- 
chung ausgedrückt:  CpiHieO  -f  CaH.OH  -f  NaHO  =  CgaHaiOsNa 
4"  Ha.  Verfasser  schliefst  aus  diesen  Reactionen,  dafs  die  «-Ver- 
bindung ein  Keton  ist,  das  mit  dem  Benzamaron  noch  in  directem 
Zusammenhang  steht  und  das  durch  Condensation  von  je  1  MoL 
Desoxybenzoin  und  Benzaldehyd  nach  folgender  Gleichung  gebildet 

wird:CeH5CO.CH.,.CeH,H-C,H5CHO  =  CeH5.CO.C<^^^«^'^ 

-\-  HjO.  Das  Amarsäureanhydrid^  CjsHgoOj,  wird  nach  Angabe 
des  Verfassers  am  besten  durch  directes  Erhitzen  von  Desoxy- 
benzoin und  Benzaldehyd  mit  Natriumäthylat  erhalten.  Zu  diesem 
Zwecke  werden  45  g  Natrium  in  viel  Alkohol  gelöst  und  der  Lö- 
sung 90  g  Desoxybenzoin  und  90  g  Benzaldehyd  zugefügt  Nach 
drei-  bis  vierstündigem  Kochen  wird  der  Alkohol  abdestillirt  und 
der  Rückstand  in  vier  bis  fünf  Liter  Wasser  gegossen.  Nach  Ver- 
lauf von  12  Stunden  wird  filtrirt,  die  wässerige  Lösung  mit  Salz- 
säure gefällt,  die  abgeschiedene  Amarsäure  getrocknet  und  aus 
Essigäther  umkrystallisirt.  Die  Amarsäure  selbst  ist  unbeständig. 
Wie  Natriumäthylat  zersetzt  auch  Natriumisobutylat  das  Benz- 
amaron unter  Bildung  der  Dimethißaniarsäure^  die  aus  Benzol  in 
feinen  Nadeln  krystallisirt,  Schmelzp.  182«.  Verhalten  der  Amar- 
säure gegen  Ammoniak:  Beim  Erhitzen  des  Anhydrids  mit  alko- 
holischem Ammoniak  im  geschlossenen  Rohre  auf  100«  entstehen 
zwei  indifferente  Verbindungen   und   eine   Säure.     Aus   der  Re- 
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actionsmasse  werden  zunächst  durch  Wasser  die  indifferenten  Ver- 
bindungen und  im  ammoniakalischen  Filtrat  durch  Chlorwasser- 
stoff die  neue  Säure  gefällt  Erstere  werden  durch  Krystallisiren 
aus  Benzol  getrennt,  wobei  sich  die  eine  in  feinen,  weilsen  Nadeln, 
Schmelzp.  145  bis  152^  die  andere  in  flachen,  farblosen  Kiyställ- 
chen,  Schmelzp.  124<>,  abscheidet.  Die  Säure  krystallisirt  aus  Ben- 
zol in  durchsichtigen,  prismatischen  Kiystallen,  Schmelzp.  127  bis 
135®,  und  hat  die  Zusammensetzung  CjsH^^O^.  Dieselbe  ist  ein- 
basisch imd  geht  beim  Erhitzen  in  Amarsäureanhjdrid  über.  Das 
Ämid  dieser  Säure  ist  die  eine  der  beiden  erwähnten  indifferenten 
Verbindungen  und  zwar  die  zweite,  bei  124®  schmelzende  Substanz, 
C23H25NO8,  während  die  andere,  bei  152®  schmelzende  Substanz 
das  Amid  der  Amarsäure,  CjsH^sNOj,  ist.  Verhalten  des  Amar- 
säureanhydrids  gegen  Miner  Ölsäuren:  Beim  Erhitzen  des  Anhydrids 
mit  Salpetersäure,  die  mit  Eisessig  verdünnt  ist,  und  femer  beim 
Erhitzen  mit  alkoholischer  Schwefelsäure  tritt  Spaltung  ein  unter 
Bildung  einer  aus  Benzol  in  feinen,  farblosen  Nadeln  krystalli- 
sirenden  Substanz  vom  Schmelzp.  168®  und  der  Zusammensetzung 
CäiHi^Oa.  Dieselbe  ist  in  Ammoniak  unlöslich  und  geht  beim 
Verseifen  mit  alkoholischem  Kali  in  ein  wasserlösliches  Kalisalz 
über,  aus  dem  durch  Chlorwasserstoff  die  freie  Säure  gefällt  wird, 
die  aber  sehr  leicht  beim  Umkrystallisiren  wieder  in  die  ursprüng- 
liche Verbindung  übergeht.  Bei  der  Behandlung  einer  alkalischen 
Lösung  der  Verbindung  CjiHigOa  mit  Permanganat  entsteht  eine 
neue  Säure,  die  aber  noch  nicht  näher  untersucht  wurde.  Oxy- 
dation der  Amarsäure,  Eine  Lösung  des  Amarsäureanhydrids  in 
Eisessig  wurde  mit  Chromsäure  erwärmt.  Nach  Beendigung  der 
Reaction  wurde  die  Flüssigkeit  mit  Wasser  verdünnt  und  mit 
Aether  extrahirt.  Der  ätherischen  Lösung  wurden  dann  durch 
Ausschütteln  mit  Natriumcarbonat  die  Oxydationsproducte  ent- 
zogen, die  aus  der  alkalischen  Lösung  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
in  Form  eines  dicken,  weifsen  Niederschlages  ausfielen.  Durch 
wiederholtes  Umkrystallisiren  dieses  Niederschlages  aus  Alkohol 
lassen  sich  zwei  einbasische,  isomere  Säuren,  CisH^oO,,  isoliren, 
die  vom  Verfasser  als  a-  und  ß -Dehydroamarsäure  bezeichnet 
werden.  Die  eine,  /3 -Verbindung,  krystallisirt  in  feinen  Nadeln, 
Schmelzp.  238<>,  die  andere,  a -Verbindung,  ist  leichter  löslich  und 
krystallisirt  in  dickeren  Nadeln,  Schmelzp.  173®.  Bei  Verwendung 
von  Permanganat  als  Oxydationsmittel  entstehen  dieselben  Pro- 
ducte.  Durch  Ueberschmelzen  gelingt  es,  die  niedriger  schmel- 
zende Säure  in  die  isomere  zu  verwandelij.  Die  /J'»Säure  geht  bei 
der  Destillation   im  Vacuum   unter  Verlust  von   Wasser  in  das 
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Dehydroamar Säureanhydrid ^  CasHigOj,  über,  aus  dem  aber  mit 
alkoholischem  Kali  die  j3-Säure  wieder  regenerirt  wird.  Das  An- 
hydrid geht  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  im  ge- 
schlossenen Rohre  in  das  Dehydroamarsäureamidj  CjsHjjOjN,  über, 
das  in  Alkohol  schwer  löslich  ist  und  daraus  in  feinen,  farblosen 
Nadeln  krystallisirt,  Schmelzp.  232o.  Es  ist  sehr  beständig,  da  es 
sich  im  Vacuum  unzersetzt  destilliren  läTst.  Phenylhydrazin  ver- 
ändert die  /J-Säure  nicht.  Dagegen  wird  dieselbe  durch  Schmelzen 
mit  Kali  in  Benzoesäure  und  Pyroamarsäure  gespalten,  die  mittelst 
Alkohol  getrennt  werden  können.  Ca3H2o08-[-2KHO  =  Ci«Hi50aK 
-{-  CeHftCOOK  -f-  HjO.  Die  Pyroamarsäure  schmilzt  bei  95  bis 
96®  und  wird  durch  Chromsäure  zu  Benzoesäure  und  Harz  oxydirt. 
U.  Condensation  von  Desoxybenzoin  mit  Acäophenon.  2  Mol.  Des- 
oxybenzoin  yereinigen  sich  bei  Anwesenheit  von  alkoholischem  Kali 
mit  1  Mol.  Acetophenon,  aber  nur  unter  Mitwirkung  von  Luft, 
nach  folgender  Gleichung: 

CaHeO  +  2C„H„0  +  0,  =  C3.H,sO,  +  2H,0. 

Das  Product  scheidet  sich  nach  16  Stunden  aus  der  inzwischen  roth 
gewordenen  Flüssigkeit  in  Form  kleiner,  zu  Büscheln  gruppirter 
Nädelchen  ab,  die  nach  wiederholtem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
bei  198^  schmelzen.  IIL  Condensation  von  Desoxyhe^izoin  und 
Furfurol,  Die  beiden  Substanzen  vereinigen  sich  unter  Mithülfe 
von  Natriumäthylat  zu  einer  aus  Alkohol  in  farblosen  Nadeln 
krystallisirenden  Verbindung,  die  bei  196®  schmilzt.  Die  anderen 
bei  dieser  Reaction  in  gröfserer  Menge  entstehenden  Verbindungen 
sind  noch  nicht  in  reinem  Zustande  erhalten  worden.  K. 

L.  Claisen.  Beiträge  zur  Kenntnifs  der  1-3-Diketone  *).  — 
Verfasser  theilt  die  Resultate  seiner  Untersuchung  über  die  1-3- 
Diketone  mit  /.  Ueber  die  Einwirkung  des  Chlorkohlensäureäthers 
auf  die  Älkalisahe  des  Acetylacetons,  Säurechloride  wirken  auf 
die  Salze  der  1  -  3 -Ketonsäureäther  unter  Bildung  von  zwei  ver- 
schiedenen Aethem  ein,  die  vom  Verfasser  als  C-Acyl-  und  0-Acyl- 
derivate  bezeichnet  werden.  Es  sollte  nun  das  Verhalten  des 
Chlorkohlensäureäthers  gegen  die  Alkalisalze  der  1-3-Diketone, 
speciell  des  Acetylacetons,  untersucht  werden.  Das  Acetylaceton 
wurde  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  ein  Gemisch  von  Aceton 
und  Essigäther  dargestellt.  Bezüglich  der  bei  der  Darstellung 
einzuhaltenden  Bedingungen  mufs  auf  die  Originalmittheilung 
verwiesen   werden.     Der  Siedepunkt   des   Ketons  liegt  bei  139^ 


»)  Ann.  Chera.  277,  162—206;  Ber.  26,  1879. 
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25  g  des  Acetylacetons  wurden  in  ätherischer  Lösung  mit  5,7  g 
Natrium  auf  dem  Wasserbade  bis  zum  Verschwinden  des  Metalls 
erwärmt.  Hierauf  wurden  zur  gut  gekühlten  Lösung  27,2  g  Chlor- 
kohlensäureäther allmählich  hinzugegeben  und  die  Reaction  als- 
dann durch  1/4  stündiges  Ei*wärmen  zu  Ende  gefühi-t.  Nach  Zusatz 
Ton  Eiswasser  konnte  die  ätherische  Lösung  getrennt  und  mit 
Chlorcalcium  getrocknet  werden.  Beim  Verdampfen  des  Aethers 
hinterbleibt  ein  Oel,  das  nach  wiederholter  Destillation  im  Vacuum 
bei  124  bis  126^  unter  18  mm  Druck  siedet.  In  weit  l^esserer 
Ausbeute  läfst  sich  dieses  Product  aus  Kaliumacetylaceton  und 
Chlorkohlensäureäther  darstellen.  Dieses  Oel  ist  der  Acdyluceton- 
O'Carbonsäureäther: 

^^«•^<O.COOC.H,. 
Derselbe  siedet  bei  221  bis  224^  und  giebt  weder  mit  Eisenchlorid 
eine  Rothfärbung,  noch  mit  Kupferacetat  ein  Kupfersalz.  Ver- 
dünnte Alkalien  zersetzen  den  Aether  sehi'  rasch  in  Acetylaceton 
und  Alkalicarbonat,  wähi-end  der  isomere  C-Aether  erst  beim  Er- 
wärmen in  Essigsäure  und  Acetessigäther  zersetzt  wird.  Neben 
dem  als  Hauptproduct  entstehenden  0 -Aether  bildet  sich  auch 
der  Acdylaceton-C'Carbonsäureäther  (Diacetessigäther),  wenn  auch 
nur  in  geringer  Menge.  Derselbe  siedet  bei  209  bis  210^  löst 
sich  leicht  in  verdünnten  Alkalien  und  Alkalicarbonaten,  bildet 
Schwermetallsalze  und  verbindet  sich  mit  Phenylhydrazin  zu  einem 
Pyrazolabkömmling  und  mit  Hydroxylamin  zu  einem  Isoxazol- 
derivat,  dem  a-y'Diniethylisoxazdl'ß'Carhiyiisäureäther^  Siedep.  218 
bis  220°,  der  mit  alkoholischem  Natron  verseift  werden  kann 
unter  Bildung  der  freien  Dimethylisoxazolcarbonsäure,  Schmelzp. 
142<>.  Chlorkohlensäuremethylester  wirkt  auf  Natriumacetylaceton 
ein  unter  Bildung  von  Acetijlaceton  -  0  -  carbonsäuremethylcWier^ 
Siedep.  115  bis  120«,  und  von  Diacetessigsäuremefhyläiher,  der  bei 
194  bis  198°  siedet  und  bei  22  bis  23°  schmilzt  17.  Ueber  die 
Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  die  Alkdlisahe  des  Acdylacdons 
und  des  Benzaylaceions  ^).  Das  Natriumsalz  des  Benzoylacetons 
wui'de  aus  dem  Keton  mit  Natriumäthylat  hergestellt.  Auf  dieses 
in  Aether  suspendirte  Salz  wii^kte  Benzoylchlorid  ein,  zunächst 
einige  Stunden  bei  Eiskühlung,  dann  einen  Tag  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  und  schliefslich  sechs  Stunden  auf  dem  Wasserbade, 
Die  Reactionsmasse  wurde  hierauf  zur  Entfernung  des  Natrium- 
chlorids  mit  Wasser  geschüttelt  und  dann  mehrmals  mit  kleinen 
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Mengen  einer  kalt  gesättigten  Sodalösung  extrahirt.  Die  alka- 
lische Lösung  enthält  das  Dibenzoylaceton,  welches  beim  Einleiten 
von  Kohlensäure  ausfällt  Die  ätherische  Lösung  enthält  neben 
viel  freiem  Monobenzoylaceton  einen  neutralen,  öligen  Körper. 
Das  Dibenzoylaceton,  dessen  Ausbeute  mäfsig  ist,  bildet  ein  fein 
krystallinisches,  fast  geruchloses  Pulver.  Es  ist  in  heifsem  Wasser 
kaum  löslich,  leicht  dagegen  in  Aether  und  Chloroform.  Aus 
Ligroin  krystallisirt  es  in  kurzen  Prismen.  Von  kaltem  Alkohol 
wird  es  leicht  aufgenommen,  beim  Erwärmen  mit  Alkohol  erleidet 
es  eine  Umwandlung  in  das  Isomere.  Das  Triketon  schmilzt  bei 
101  bis  102^  und  ist  eine  starke  Säure.  Die  alkoholische  Lösung 
röthet  Lackmuspapier.  Verdünnte  Alkalien,  Alkalicarbonate  und 
Ammoniak  lösen  es  leicht  auf,  die  Lösung  ist  gelb  gefärbt  Das 
Kupfersalz  fällt  als  hellblaues,  voluminöses  Pulver  aus,  wenn  man 
die  alkoholische  Lösung  des  freien  Dibenzoylacetons  mit  Kupfer- 
acetat  versetzt  Eisenchlorid  bewirkt  in  der  alkoholischen  Lösung 
des  Triketons  zunächst  eine  dunkel  blutrothe  Färbung,  auf  Zusatz 
von  Kaliumacetat  fällt  alsdann  das  neutrale,  3  Mol.  Kiystallwasser 
enthaltende  Eisensalz  als  bräunlichrothes  Pulver  aus.  Kali- 
lauge, Ammoniak,  concentrirte  Salzsäure  spalten  das  Triketon 
unter  Loslösung  des  Acetylrestes  in  Dibenzoylmethan.  Das  Iso- 
mere des  Dibenzoylacetons,  das  Isodibenzoylaceton,  entsteht  beim 
Krystallisiren  des  Triketons  aus  Alkohol.  Man  löst  zu  diesem 
Zwecke  letzteres  in  wenig  heifsem  Alkohol  und  läfst  langsam 
auskrystalli^iren,  hierbei  erhält  man  die  Isoverbindung  in  schönen, 
weifsen  Nadeln,  die  in  allen  Lösungsmitteln  schwerer  löslich  sind 
als  das  ursprüngliche  Keton.  Dieselbe  schmilzt  bei  107  bis  110® 
und  giebt  weder  mit  Eisenchlorid  eine  Rothfärbung,  noch  mit 
Kupferacetat  eine  Fällung,  noch  löst  sie  sich  in  Soda.  Die  Ver- 
wandlung der  Isoverbindung  wieder  in  das  ursprüngliche  Keton 
läfst  sich  sehr  leicht  bewirken,  so  z.  B.  durch  Schütteln  mit 
kaltem  Alkohol  oder  wässeriger  Sodalösung,  femer  durch  Kochen 
mit  Tetrachlorkohlenstoff  oder  cjuantitativ,  wenn  man  die  Isover- 
bindung in  Aether  suspendirt  und  mit  alkoholischem  Natron 
zusammenbringt.  Der  neben  dem  Dibenzoylaceton  entstehende 
neutrale ^  flüssige  Körper  ist  ein  0 'henzoylirtes  Dibenzoylaceton, 
Es  zersetzt  sich  bei  der  Behandlung  mit  alkoholischem  Natrium- 
äthylat  in  Benzoesäureester  und  das  Natriumsalz  des  Dibenzoyl- 
acetons. Hieraus  geht  hervor,  dafs  der  zuletzt  in  das  Molekül 
eingetretene  Benzoylrest  an  Sauerstoff  und  nicht  an  Kohlenstoff 
gebunden  ist  und  dafs  dem  neutralen  Körper  eine  der  beiden 
folgenden  Formeln  zukommt: 
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O.CO.CeHj  O.CO.CeHj 


C.Cel 


C^CO.C.H,  C^CO.CeH, 

^CO.CeH,  XJO.CH, 

Das  Kaliumsalz  des  Benzoylacetons  reagirt  mit  Benzoylchlorid 
viel  lebhafter.  Bei  Verwendung  von  je  1  Mol.  Kaliumsalz  und 
Benzoylchlorid  entsteht  von  dem  Triketon  sehr  viel  weniger,  von 
dem  neutralen  Körper  dagegen  erheblich  mehr  im  Vergleich  zn 
den  bezüglichen  Mengen  bei  den  Versuchen  mit  dem  Natriumsalz. 
Käliumacetylaceton  verhält  sich  analog.  Es  wurden  bei  der  Ein- 
wirkung von  Benzoylchlorid  das  erwartete  C-henzoylirie  Acäyl- 
acäon  oder  Bensc^ldiacetylmethan  neben  einem  neutralen  Körper, 
dem  dibenzoylirten  Acetylaceton^  erhalten.  Das  C-benzoyHrte 
Acetylaceton  ist  eine  weifse,  krystallinische  Masse,  schmilzt  bei 
34  bis  35*  und  wird  von  wässerigen  Alkalien,  Alkalicarbonaten 
und  Ammoniak  leicht  mit  gelber  Farbe  aufgenommen.  Es  ist  in 
Wasser  schwer,  in  organischen  Lösungsmitteln  sehr  leicht  löslich. 
Die  Versuche  zur  Umwandlung  des  Ketons  in  das  Isomere  waren 
bisher  resultatlos.  Eisenchlorid  färbt  die  alkoholische  Lösung 
dunkel  blutroth.  Kupferacetat  fällt  ein  kornblumenblaues  Kupfer- 
salz vom  Schmelzp.  224  bis  225^  Von  Natronlauge  oder  Ammoniak 
wird  das  Keton  gespalten  in  Benzoylaceton  und  Essigsäure  bezw. 
Acetamid.  Hiernach  kann  man  durch  abwechselnde  Benzoylimng 
und  Spaltung  eine  Acetylgruppe  nach  der  anderen  ersetzen  und 
so  vom  Acetylaceton  zum  Tribenzoylmethan  gelangen.  Das  di- 
benzoylirte  Acetylaceton  krystallisirt  aus  Ligroin  in  kurzen  Prismen 
und  Täf eichen,  Schmelzp.  102  bis  103^  Es  ist  als  ein  zugleich 
C-  und  0-benzoylirtes  Acetylaceton  zu  betrachten  von  der  Formel 

O.CO.C.H, 

^CO.C.Hj 
Das  Gesammtresultat  der  Untersuchung  ist:  „Dem  Benzoylchlorid 
gegenüber  verhalten   sich  die  Alkalisalze  der   1-3-Diketone  wie 
Abkömmlinge  der  Form 

dagegen  reagiren  die  Salze  des  entstehenden  monobenzoylirt«n 
Productes  mit  einem  zweiten  Molekül  Benzoylchlorid  wie  Derivate 
der  hydroxylhaltigen  Form 

^C.OH.R 
C^COR 

^COR 
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Die  Neigung  zur  ümlagerung  tritt  um  so  mehr  hervor,  je  nega- 
tiver die  mit  dem  Kohlenstoff  verbundenen  Acylreste  sind.  Dieser 
letztere  Satz  ist  nun  dahin  zu  erweitem,  daXs  die  Tendenz  zur 
ümlagerung  auch  wächst  mit  der  Anzahl  der  Acylreste.         K, 

A.  Angelii)  veröffentlichte  eine  Untersuchung  über  Verbin- 
dungen, welche  die  Gruppe  CaN^Oa  enthalten.  Er  erhielt  bei  der 
Reduction  des  nach  dem  Vorgange  von  Hollemann«)  durch  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,4  auf  Acetophenon 
dargestellten,  bei  87®  schmelzenden  Peroxyds  des  Dibenzoylglyoxims, 
C6H,C0C(N0)C(N0)C0CeH6,  in  alkoholischer  Lösung  mit  Zink- 
staub und  der  berechneten  Menge  Eisessig  in  der  Kälte  Dibenzoyh 
glyoxim,  CeH5COC(NOH)C(NOH)COC6H5,  in  feinen,  glänzenden, 
bei  168®  schmelzenden,  in  Kalilauge  in  der  Kälte  mit  orangerother 
Farbe  löslichen  Nadeln,  welches  bei  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure vom  spec.  Gew.  1,14  wieder  in  das  Peroxyd  vom  Schmelzp. 
87®  zurückverwandelt  wird.  Beim  Behandeln  mit  Essigsäureanhydrid 
geht  das  Dibenzoylglyoxim  in  das  Dibenzoylazoxazol^  C6H5COC(=N 


-0-N=)CC0CeH5,  über,  welches  farblose,  bei  118®  schmelzende, 


in  Alkali  unlösliche,  prismatische  Krystalle  bildet  Durch  Kochen 
in  alkoholischer  Lösung  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  im  üeber- 
schufs  wird  es  in  das  Dioxim,  C«H5-C(N0H)-C(=N-0-N=)C-G 

(N0H)-CcH5,  übergeführt,  welches  aus  Benzol  in  weiXsen,  bei  176® 
schmelzenden,  in  Alkali  leicht  löslichen  Nadeln  krystallisirt.  Beim 
Versetzen  der  alkalischen  Lösung  desselben  mit  rothem  Blutlaugen- 
salz entsteht  eine  neue,  bei  221®  schmelzende  Verbindung  von  der 
Formel  CigHjiNgOa,  welche  sich  also  von  dem  Dioxim  durch  den 
Mindergehalt  einer  NOH- Gruppe  unterscheidet.  Das  aus  dem 
Dibenzoylazoxazol  durch  Behandeln  mit  Phenylhydrazin  in  essig- 
saurer Lösung  gewonnene  Vihydrazon^  C6H5C(N,HC6H:,)C(=N-0 

-N=)C(NaHCeH0C«H3,  krystallisirt  in  kleinen,  gelben,  bei  172® 
schmelzenden  Nadeln.  Das  Dibenzoylglyoxim  endlich  wurde  durch 
Behandeln  in  alkalischer  Lösung  mit  Hydroxylaminchlorhydrat  im 
Ueberschufs  und  Ansäuern  nach  beendeter  Reaction  mit  Essigsäure 
in  ein  weifses,  gegen  225®  schmelzendes  Pulver  von  der  Foimel 
CieHi4N4  04  umgewandelt,  welches  wahrscheinlich  das  DiphentjU 
tetraiäoxim  von  der  Formel  C6H5-C(NOH)-C(NOH)-C(NOH)-C 
(N0H)-C^H5  ist.  —  Im  Weiteren  berichtete  A.  Angeli^)  über  die 

»)  Gazz.  chim.  ital.  23,  I,  417;  Ber.  26,  527.  —  «)  JB.  f.  1887,  S.  1431  ff. 
—  ^)  Gazz.  chim.  ital.  23  a,  436;  Ber.  26,  593. 
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OxydcUionsprodude  einiger  die  Gruppe  CaXjOa  enthaltender  Ver- 
bindungen. Bei  der  Oxydation  des  Peroxyds  des  Isösafrols  mit 
alkalischer  Kaliumpermanganatlösung  erhielt  er  einen  Körper  tod 
der  Formel  C4H4N2O4,  welcher  aus  Benzol  in  farblosen,  langen 
Nadeln  krystallisirt  und  sich  in  Chloroform  und  Benzol  in  der 
Kälte  nur  wenig,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol,  Aether  und  Essig- 
äther sehr  leicht,  in  Petroläther  fast  gar  nicht  löst  Derselbe 
Körper  wurde  auch  durch  Oxydation  der  a-/3-Diisonitrosobutter- 
säure  von  Ceresole  und  G.  Koeckert*)  [Methyl -syn- gl voxim- 
carbonsäure  von  Nufsberger»)]  CH3C(X0H)C(X0H)C00H  mit 
Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,45  gewonnen  und  damit  nachge- 
wiesen, dafs  er  nach  der  Formel  CH8-C(=X-O-O-N=)C-C00H 
constituirt  ist.  —  Im  weiteren  Verfolg  seiner  Untersuchungen  über 
die  Verbindungen,  welche  die  Gruppe  CjNjOa  enthalten,  theilte 
A.  Angeli3)  mit,  dafs  das  DibenzoylazoxazoUm  (siehe  oben)  grofse 
Beständigkeit  und  in  seinem  äufseren  Habitus  grofse  AehnUchkeit 
mit  dem  Diphenacyl,  CeHg-CO-CH^-CHa-CO-C^Hs,  besitzt  Die 
orangegelben,  durchsichtigen,  äufserst  kleinen  Krystalle  desselben 
gehören  nach  Messungen  von  Negri  dem  trimetrischen  Systeme 
an.  Das  Axenverhältnifs  ist  a:b:c  =  0,82 1 77 : 1 : 1,31 043;'  beob- 
achtete Formen  sind:  (110),  (111)  und  (100);  gemessene  Winkel 
sind:  (110):(111)  =  250  51',  (111):(111)  =  69<>41V2',  (lll):(TIl) 
=  128021',  (111)  :  (111)  =  88^06',  (110)  :  (111)  =  80o03',  (100) 
:  (111)  =  45057',  (110)  :  (110)  =  79^01',  (110)  :  (IlO)  =  lOlMl', 
(100):  (110)=  390251/2'  im  Mittel.  Die  Krystalle  sind  nach  (001) 
verlängert  und  die  Flächen  (HO)  und  (111)  vorherrschend  und 
stets  vorhanden,  während  die  Fläche  (100)  meist  klein  ist  und 
seltener  vorkommt.  Das  aus  dem  Dibenzoylazoxazolon  gewonnene 
Dioxim  (siehe  oben)  geht  beim  Behandeln  mit  rothem  Blutlaugen- 
salz im  Ueberschufs  in  alkalischer  Lösung  in  eine  Verbindwig. 
CißHiiNgOa,  über,  welche  in  den  meisten  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln  nur   sehr  wenig   löslich   ist,   unter   Zersetzung   bei  22V 

schmilzt  und  wahrscheinlich  nach  der  Formel  C^H5-C(=N-0)-C(-N 

-0-N=)C-CH-C6H5  constituirt  ist.  Entsprechend  den  Osazinen  von 


Knorr*)  wird  diese  Verbindung  als  ein  y^Isosazin^  bezeichnet  Beim 
Behandeln  mit  Phenylhydrazin  im  Ueberschufs  in  essigsaurer  Lösung 
giebt  das  Dibenzoylazoxazolon  ein  in  gelben,  bei  172^  schmelzen- 


')  JB.  f.  1884,  S.  1114  ff.  —  *)  JB.  f.  1892,  S.  1740 ff.;  Ber.  25,  2142.- 
')  Gazz.  chim.  ital.  23  b,  21.  —  -*)  JB.  f.  1889,  S.  1003  ff. 
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den  Nädelchen  krystallisirendes  Dihydrazon^  CoH5-C(N2HC6H,) 

«C(=N-0-X=)C-C(N2HC,H;,)-CeH5.  Hieran  anschliefsend  bemerkt 
Angeli  noch,  dafs  die  Krystalle  des  bei  der  Oxydation  des  Per- 
oxyds des  Isosafrols  mit  alkalischer  Kaliumpermanganatlösung 
entstehenden  Körpers  C4H4N2O4  (siehe  oben)  nach  Messungen  von 
Negri  dem  monoklinen  System  angehören.  Das  Axenverhältnifs 
ist  a:b:cz=  1,73917:1 :0,62 067;  der  Winkel  ß  =  Sl^OV.  Beob- 
achtete Formen  sind:  (100),  (010),  (001),  (101),  (110),  (210),  (111); 
gemessene  Winkel:  (100):(001)  =  87«01';  (100):(111)  =  70^49'; 
(111):(001)  =  35004';  (111):(110)==530  26';  (111):(110)  =  74o25'; 
(111)  :  (111)  =  59054';  (111)  :  (010)  =  600  03Va';  (100)  :  (210) 
=  4P06';  (210)  :  (010)  =  48o58';  (100)  ^  (HO)  =  ßOnO';  (100) 
:(010)  =  30^01';  (110): (110)  =  59^46';  (nO):(001)  =  9P30'  im 
Mittel.  Die  farblosen,  durchsichtigen  Krystalle  sind  meist  nach 
(100)  tafelförmig  und  nach  (001)  in  die  Länge  gezogen.  Die 
Formen  (100),  (110),  (111)  und  (001)  kommen  stets,  (010)  häufig, 
(210)  und  (101)  selten  vor.  Durch  (100)  verläuft  eine  optische 
Axe.  Das  Silbersdlz  dieser  Verbindung  bildet  ein  weifses,  an  der 
Luft  sich  schwärzendes  Pulver,  welches  im  trockenen  Zustande 
beim  Erhitzen  unter  Verpuffung  verbrennt.  Wt 


Chinone. 


Samuel  C.  Hook  er.  The  conversion  of  para-into  ortho- 
quinone  derivatives  1).  —  Sowohl  in  der  Lapacholgruppe  als  in 
anderen  Gruppen  werden  Derivate  des  a-Naphtochinons  von  der 
Formel  I  durch  die  Einwirkung  von  Säuren  leichter  in  Anhydride, 
die  sich  von  /3-Naphtochinon  (Formel  II)  ableiten,  als  in  solche 
vom  Typus  des  a-Naphtochinons  (Formel  III)  verwandelt: 

II 
C 0 

So  wird  das  von  Zincke  und  Thelen^)  dargestellte  Benzaldis- 
hydroxy-a-naphtochinon   quantitativ   in   ein  vom  /3-Chinon  ab- 


»)  Chem.  News  67,  93.  —  *)  Ber.  21,  2203. 
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geleitetes  Anhydrid  verwandelt  Wie  bei  den  /3-Lapachonen  gelingt 
umgekehrt  die  Umwandlung  von  j3-Chinonderivaten  in  a-Chinon- 
derivate  leicht  durch  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge.       Mt 

James  Leicester.  Die  Einwirkung  von  Chinonen  auf 
m-Nitranilin  und  Nitro-p-toluidini).  —  Bei  der  Einwirkung  von 
p  -  Chinonen  auf  Nitraniline  und  Homologe  scheinen  allgemein 
Chinonfluorindene  resp.  Chinonphenazinderivate  sich  zu  bilden. 
So  entsteht  durch  Erwärmen  einer  Lösung  von  Chinon  und 
m-Nitranilin  in  Eisessig  das  Chinon -di-m- nur anüid.  Aus  einer 
Mischung  von  Methylalkohol  und  Benzol  umkrystallisirt,  zeigt  es 
den  Schmelzp.  295«.  Gleichzeitig  bildet  sich  Chinon-m-nitranilid^ 
ein  bronzefarbenes,  bei  135^  schmelzendes  Pulver.  Durch  Reduc- 
tion  des  Dianilids  mit  Ammoniumsulfid  wird  Chinon-m-homofluor' 
inden, 

eriialten,  ein  braunschwarzes,  über  360^  schmelzendes  Pulver. 
Mit  Essigsäure  entsteht  eine  Braunfärbung,  die  auf  Zusatz  von 
Schwefelsäure  in  Grün  und  Roth  übergeht  In  analoger  Weise 
wird  Chinon-p'nitrotoluiä  dargestellt,  ein  bläulichschwarzes  krystal- 
linisches  Pulver.  Dasselbe  wird  durch  Ammoniumsulfid  zu  einer 
bei  300^  sich  zersetzenden  schieferfarbenen  Verbindung  reducirt. 
Chinon- di-p-nitrotoluid  ist  eine  bronzefarbene  Substanz,  die  zu 
einer  bei  300^  schmelzenden  Verbindung  reducirt  wird.  Letztere 
ist  in  Alkohol,  Benzol  oder  Eisessig  mit  grünlichgelber  Farbe  und 
grüner  Fluorescenz  löslich.  —  Aus  Thymochinon  und  o-Nitranilin 
wird  das  Thymochin-di-o-nitrantlid  erhalten,  das  aus  Alkohol  und 
Aether  in  strohfarbenen  Nadeln  krystallisirt,  die  bei  125«  schmelzen. 

Das    daraus    gewonnene    Fhenazin^   C602(C3H7)(CH|)<^>C«H4, 

bildet  grüne  Nadeln  vom  Schmelzp.  320®.  —  Thymochin-di-p-nitro- 
toluid  krystallisirt  aus  absolutem  Alkohol  in  gelblichrothen 
Tafeln,  die  bei  11 2»  schmelzen.    Das  Thymochin-o-methylphenazin^ 

C60a(C3H7)(CH8)<^>C6H8(CH8),  ist  ein  graulichweifses,  krystal- 

linisches  Pulver,  das  bei  325®  sublimirt  und  in  Eisessig  und  Aether 
mit  gelber  Farbe  sich  löst.  Rh, 


»)  Chem.  News  68,  26S— 269;  Ref.:  Chem.  Centr.  65,  I,  76. 
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G.  Ciamician  und  P.  Silber.  Sul  dimetossilchinone  sim- 
metrico').  —  Wie  Will^)  gefunden,  liefert  TrimethylpyTOgallol 
durch  Oxydation  Dimethoxychinon.  Es  war  anzunehmen,  dafs 
auch  Trimethylphloroglucin  zu  demselben  Oxydationsproduct  führen 
werde.  Das  Trimethylphloroglucin  konnte  leicht  mittelst  der  Kali- 
schmelze aus  dem  Leucotin  erhalten  werden.  Durch  Oxydation 
mit  Chromsäure  in  Eisessig  geht  es  rasch  in  das  Chinon  über, 
das  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  den  von  Will  angegebenen 
Schmelzp.  249°  besitzt.  Ldt 

J.  L.  Bridge.  Ueber  die  Aether  des  Chinonoxims  (p-Nitroso- 
phenols)*).  —  Das  sog.  p-Nitrosophenol  erwies  sich  in  allen  seinen 
Reactionen  als  identisch  mit  dem  Chinonoxim  0:C6H4:NOH.  Da 
dieser  Körper  im  Sinne  seiner  tautomeren  Formel  HO.C6H4.NO 
überhaupt  nicht  reagirt,  so  ist  der  ältere  Name  für  die  Substanz 
zu  yerwerfen.  Aus  dem  Natrium-  sowie  dem  Silbersalz  des  Nitroso- 
phenols  und  Jodalkylen,  bezw.  Säurechloriden  erhält  man  nur 
Aether  von  der  Constitution  0:C6H4:N0R  Methylchinonoxim^ 
OiC^H^iNOCHa,  entsteht  bei  Einwirkung  von  Methyljodid  auf 
das  in  Aether  suspendirte  Silbersalz  des  Chinonoxims  unter  Ver- 
meidung jeder  Erwärmung.  Die  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers 
zurückbleibende  harzige  Masse  wird  mit  Ligroin  extrahirt,  welches 
den  Methyläther  beim  Einengen  in  flachen,  gelben  Nadeln  vom 
Schmelzp.  83  <>  abscheidet.  Die  Substanz  wird  von  allen  organi- 
schen Lösungsmitteln,  auch  von  kaltem  Wasser,  aufgenommen. 
Bei  der  Darstellung  dieses  Körpers  durch  Einwirkung  von  Methyl- 
jodid auf  Natriumchinonoxim  in  methylalkoholischer  Lösung  wurde 
ein  in  Alkohol  und  anderen  organischen  Lösungsmitteln  unlös- 
liches Nebenproduct  in  dunkelrothen  Nadeln  erhalten,  welches 
sich  in  Aetzalkalien  und  Ammoniak  mit  tiefrother  Farbe  löst  Es 
besitzt  die  Zusammensetzung  des  Methylchinonoxims  und  ist  wahr- 
scheinlich eine  polymere  Modiflcation  desselben.  Durch  Anlage- 
rung von  Brom  und  von  Chlor  liefert  das  Methylchinonoxim  ein 
Dibromid^  0:C6H4Br9:NOCH3,  in  farblosen,  vierseitigen  Tafeln 
vom  Schmelzp.  123»,  und  ein  DicMorid,  0:C6H4Clj:NOCH8,  in 
farblosen,  rhombischen  Tafeln  vom  Schmelzp.  93<>.  Dieselben  sind 
in  organischen  Mitteln  löslich  und  werden  von  rauchender  Sal- 
petersäure, ohne  Veränderung  zu  erleiden,  aufgenommen.  In  ana- 
loger Weise  wie  Chinondibromid  und  Chinondichlorid  wird  das 
Methylchinonoximdichlorid  durch  verdünnten  Alkohol  bei  längerem 


»)  Gazz.  ohim.  ital.  23,  I,  483—485;  Ber.  26,  784—786.  —  «)  Ber.  21, 
602  u.  2020.  —  •)  Ann.  Chem.  277,  79—104. 
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Kochen  in  Salzsäure  und  Methylchlorchinonoxim  gespalten.  Es 
entstehen  hierbei  die  beiden  zu  erwartenden  Isomeren,  welche 
durch  fractionirte  Krystallisation  aus  Ligroin  in  etwa  gleichen 
Mengen  erhalten  werden.  Das  schwerer  lösliche  MethyUa-chlor- 
chinonoxim  schmilzt  bei  123^,  das  leichter  lösliche  Methyl-ß-ddar- 
chinonoxim  bei  97*^.  Die  beiden  isomeren  Chlorsubstitutions- 
derivate wurden  auch  bei  Einwirkung  von  a-Methjlhydroxylamin 
auf  Chlorchinon  erhalten.  Beide  Körper  krystallisiren  in  gelben 
Nadeln,  sind  geruchlos  und  unzersetzt  sublimirbar.  Äethylchinon- 
oxim^  OiCßHi-.NOCjHg,  krystallisirt  aus  Ligroin  in  gelben,  rhom- 
bischen oder  hexagonalen  Tafeln  vom  Schmelzp.  30",  besitzt  starken 
aromatischen  Geruch  und  zersetzt  sich  leicht  im  unreinen  Zustande. 
Acetylchinonoxim,  0:CeH4:NOCOCH3,  krystallisirt  aus  Ligroin 
in  hellgelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  107^.  Es  ist  geruchlos  und 
kaum  löslich  in  Wasser,  seine  Lösungen  in  Aether  und  Alkohol 
sind  grün  gefärbt.  Die  Acetylverbindung  entsteht  auch  glatt  aus 
dem  Chinonoxim,  wenn  man  dasselbe  mit  einem  Ueberschuls  von 
Essigsäureanhydrid  längere  Zeit  auf  dem  Wasserbade  erwärmt 
Carbäihoxy chinonoxim^  0  :  C6H4  :  NOCOjCgHr,,  erhält  man  durch 
Einwirkung  von  Chlorkohlensäureester  auf  Silberchinonoxim.  Es 
bildet  aus  Ligroin  gelbe,  hexagonale  Tafeln  vom  Schmelzp.  HO®»). 
Benzylchinonoxim ,  0 :  Cg H4 :  N 0 CHj  C« H5 ,  bildet  gelbe ,  rectan- 
guläre  oder  rhombische  Tafeln  vom  Schmelzp.  63,5«.  Dafs  dieser 
Aether  die  angegebene  Constitution  besitzt,  wird  dadurch  bewiesen, 
dafs  er  auch  aus  Chinon  beim  Behandeln  mit  der  berechneten 
Menge  von  salzsaurem  a-Benzylhydroxylamin  entsteht  2).  Aus  dem 
Benzyläther  entstehen  durch  Einwirkung  von  Chlor  bezw.  Brom 
ein  Diclüorid,  0  :  C^H.Clj  :  NOCHjCeHj,  und  ein  Dibromid, 
ürCeH^BraiNOCHjCeHg,  von  denen  man  das  erste  in  färb-  und 
geruchlosen  rhombischen  Tafeln  vom  Schmelzp.  64»  erhielt,  das 
zweite  dem  ersten  gleicht,  jedoch  bei  68^  schmilzt  Benzoyl- 
chinonoxim^  0:C^H4  :  NOCOCgHß,  wird  am  besten  durch  Zusatz 
von  Benzoylchlorid  zu  einer  alkoholischen  Lösung  von  Natrium- 
chinonoxim  in  geruchlosen,  hellgelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  172 
bis  174^  erhalten.  Durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  die 
Verbindung  in  der  Kälte  in  ihre  Componenten,  Benzoesäure  und 
Chinonoxim,  gespalten.  Bemoylchinonoximchlorid ^  0  iCgH^Cla 
-.NOCOCgH-,,  bildet  farblose  Prismen  vom  Schmelzp.  165<>,  welche 
in  Wasser  ganz  unlöslich  sind.    Beim  Kochen  mit  50proc,  Alkohol 


»)  Vgl.  Walker,  JB.  f.  1884,  S.  967.  —  «)  Behrend  u.  Luchs,  Ann. 
Chem.  257,  205. 
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wird  das  Dichlorid  in  zwei  isomere  Verbindungen,  das  Benzoyl- 
(Xrchlorchinonoxim  vom  Schmelzp.  197®  und  das  weit  löslichere 
Benzoyl'ß'Chlarchinonoxim  vom  Schmelzp.  162°  übergeführt.  Diese 
isomeren  Verbindungen  wurden  auch  gleichzeitig  aus  dem  von 
Kehr  mann*)  als  m  -  Chlorchinonoxim  beschriebenen  Körper  mit- 
telst Natriumäthylat  und  Benzoylchlorid  erhalten,  woraus  zu 
schlief  sen  ist,  dafs  das  Kehr  mann 'sehe  Product  keinen  einheit- 
lichen Körper  darstellt,  sondern  aus  m-  und  o- Chlorchinonoxim 
besteht  In  gleicher  Weise  wurden  aus  dem  bei  145  bis  146** 
schmelzenden  Dibromid  durch  Kochen  mit  verdünntem  Alkohol 
zwei  Isomere  erhalten,  von  denen  das  schwerer  lösliche  bei  17P, 
das  leichter  lösliche  bei  158®  schmolz.  Aus  Chinonoxim  bildet 
sich  bei  Einwirkung  von  Brom  in  alkoholischer  Lösung  in  vor- 
wiegender Menge  ein  bei  170°  unter  Zersetzung  schmelzendes  Di- 
bromid, welches  in  ein  ganz  einheitliches,  bei  19P  schmelzen- 
des, in  gelben  Nadeln  krystallisirendes  Benzoyldtbromchinonoxim^ 
0 :  CeHaBr, .  NOCOCßHß,  übergeführt  werden  kann.  —  Das  Nitroso- 
anilin  und  die  Monalkylnitrosaniline  sind  wahrscheinlich  als  Imido- 
chioonoxim  bezw.  Alkylimidochinonoxime  aufzufassen,  wie  durch 
die  Feststellung  der  Constitution  ihrer  Aether  bewiesen  werden 
konnte.  Von  solchen  Aethem  wurden  dargestellt:  das  Benzoyh 
p  ^  nürosodiphenylamin ,  hellbraune  Nadeln  vom  Schmelzp.  156^ 
und  das  Carbäthoxy'P'nitrosodiphenylamin,  rothbraune  Tafeln  vom 
Schmelzp.  89^.  Hr. 

H.  S.  Grindley  und  C.  Loring  Jackson.  Ueber  einige 
Derivate  des  Chloranils  ^).  —  Behandelt  man  Chloranil  mit  Natrium- 
phenolat,  so  entsteht  ein  Product  in  Gestalt  von  rothen  Nadeln, 
die  bei  242®  schmelzen  und  der  Zusammensetzung  C6Cl2(OCeH5),0, 
entsprechen,  also  Dichlordiphenoxychimn  sind.  Dessen  Hydro- 
chinon,  durch  Reduction  mit  Jodwasserstoffsäure  erhalten,  bildet 
Nadeln  vom  Schmelzp.  197^  Behandelt  man  dies  Chinon  mit 
2  Mol.  Natriummalonsäureester  und  2  Mol.  Natriumäthylat,  so  er- 
hält man  einen  blauen  Niederschlag,  der  beim  Ansäuern  gelbe 
Krystalle  vom  Schmelzp.  132°  hinterläfst.  Der  Körper  ist  Dichlor- 
chinondimcäonsäureesterj  C8Cl2[CH(COOC2Hß)a]2  0a.  Die  Phenoxyl- 
gruppen  sind  also  durch  die  Malongruppen  ersetzt  worden.  Dem- 
entsprechend konnte  auch  Phenol  aufgefunden  werden.  Der  Körper 
bildet  mit  Natriumalkoholat  ein  tiefblaues  Salz,  das  aus  einer 
ätherischen  Lösung  des  Esters  mittelst  Natriumäthylat  ausgefällt 
wird.  Ldt 


>)  JB.  f.  1888,  S.  1647  ff.  —  «)  Ber.  26,  397—398. 
Jahresber.  f.  Chem.  tu  s.  w.  für  1893.  95 
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C.  Loring  Jackson  und  H.  S.  Grindley.  Ueber  Hemi- 
acetale,  welche  sich  von  substituirten  Chloranilen  ableiten^).  — 
Die  Verfasser  haben  bei  der  Einwirkung  von  Natriununethylat 
au  f  Diphenoxydichlorchinon  das  Natriumsalz  des  Dimethoxydicklor- 
chinons^  dem  noch  2  Mol.  Methylalkohol  angelagert*  sind,  erhal- 
ten. Die  Zusammensetzung  dieses  Salzes  entspricht  der  Formel 
C6(CH30)a.Cl2.02.(CH30NaV  Die  Verbindung  Ce(CH80)j.Cl, 
.02.(Cfl3  0H)2  ist  farblos  und  läfst  sich  leicht  in  das  rothe,  von 
Kehrmann«)  dargestellte,  bei  141  bis  142®  schmelzende  Pi- 
methoxydichlorchinon  umwandeln.  Diese  Ueberführung  kann  auf 
verschiedene  Weise  bewirkt  werden,  so  durch  Erhitzen  der  Sub- 
stanz auf  170  bis  173®  oder  durch  Behandlung  mit  verdünnter 
Schwefel-  oder  Salzsäure  oder  durch  Kochen  mit  Wasser  oder 
verdünntem  Alkohol  oder  durch  Behandlung  mit  Benzoylehlorid 
im  geschlossenen  Rohr  bei  100®.  Ebenso,  wenn  auch  langsamer, 
wirkt  Acetanhydrid.  Auf  Grund  der  beobachteten  Thatsachen 
nehmen  die  Verfasser  an,  daTs  sich  bei  der  genannten  Reaction 
die  beiden  Moleküle  CHgONa  an  die  beiden  im  Chinonmolekül 
enthaltenen  Ketongruppen  anlagern  unter  Bildung  von  Hefni- 
acetdlen,  indem  die  Gruppen  >C0  in  die  Gruppen  >C0H.0CH3 
umgewandelt  werden.  Die  erhaltene  Verbindung  würde  demnach 
Dimethoxydtchlorchinonditnethylhefniacetcd  zu  nennen  sein.  Natrium- 
äthylat  reagirt  in  gleicher  Weise  unter  Bildung  des  entsprechen- 
den AdhyJheniiacetals ,  dessen  Natriumsalz  ebenfalls  gut  krystal- 
lisirt.  Aus  dieser  Verbindung  entsteht  beim  Erhitzen  auf  140  bis 
143®  das  Biätlwxydichlorchinon  vom  Schmelzp.  104  bis  105®.  Mit 
Bromanil  wurden  ähnliche  Resultate  erhalten.  Femer  wurden  aus 
Nati'iumäthylat  und  Chinon  und  Phenanthrenchinon  Verbindungen 
dargestellt,  die  aber  von  sehr  geringer  Beständigkeit  sind.    JT. 

F.  Kehrmann  und  J.  Messinger.  Notiz  über  m-Dijod- 
chinon  s).  —  Analog  der  Darstellung  von  m-Dichlorchinon  läfst 
sich  m-Dijodchinon  aus  symmetrischem  Trijodphenol  durch  Oxy- 
dation mit  Chromsäure  darstellen.  Hierbei  entsteht  immer  ein 
in  Alkohol  unlösliches  rosafarbenes  Nebenproduct  Ein  geeignetes 
Krystallisationsmittel  ist  Toluol,  aus  dem  man  es  in  gelbrothen, 
grofsen  Krystallen  erhält.  Ldt 

Arthur  R.  Ling  und  Julian  L.  Baker.  Halogen  Derivatives 
of  Quinone.  Part  VIT.  Derivatives  of  Quinhydrone  ♦).  —  Die  Dar- 
stellung eines  Monochlorchinhydrons  gelang  nicht  oder  nur  unvoll- 


»)  Ber.  26,  1631—1633;    vgl.  auch  daselbst,  S.  397.  —  •)  J.  pr.  Chem. 
40/  370.  —  »)  Ber.  26,  2377.  —  ^  Chem.  Soc.  J.  63,  1314—1327. 
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ständig.     Versuche,   Chinon   und    Monochlorhydrochinon   zu   ver- 
einen, einmal  in  Chloroform,  das  andere  Mal  in  kochendem  Wasser, 
führten  allerdings  zu  einem   grünen,  bronzeglänzenden  Product 
vom  ungefähren  Schmelzp.  145®,  das  wahrscheinlich  das  gesuchte 
Monochlorchinhydron  war,  aber  beim  Umkrystallisiren  sich  immer 
zersetzte   in   Chinhydron  und  Dichlorchinhydron.     Zu    ähnlichen 
Ergebnissen  führten  Versuche  mit  Hydrochinon  und  Chlorchinon, 
die  einmal  in  ätherischer,  das  zweite  Mal  in  alkoholischer  Lösung 
ausgeführt  wurden.    Das  Product  schmolz   bei   etwa  130^   hatte 
auch  ungefähr  die  gewünschte  Zusammensetzung,  zersetzte  sich 
aber  ebenfalls   beim  Umkrystallisiren  aus  Petroleumäther  in  die 
oben    genannten   Zersetzungsproducte.     Dichlorchinhydron  wurde 
einmal  aus  Monochlorchinon  und  Monochlorhydrochinon  in  äthe- 
rischer Lösung,  sowie  aus  Monochlorhydrochinon   in   wässeriger 
«lurch  Oxydation  mittelst  Ferrichlorid  dargestellt.    Es  krystallisirt 
aus  Wasser  in  violettgiünen  Krystallen  vom  Schmelzp.  70  bis  72^. 
Dieselben  enthalten  1  Mol.  Wasser  und  entsprechen  der  Zusammen- 
setzung CeHgClO^,  CeH:»Cl(OH)a  +  HjO.    Das  Wasser  entweicht 
über  Schwefelsäure  und  dann  schmilzt  die  Substanz  bei  93  bis 
940.     Es  zersetzt   sich  langsam.     Tetrachlorchinhydron  wird    auf 
analoge    Weise    aus    den    p  -  Dichlorderivaten    der    Componenten 
dargestellt.    Am  besten   eignet   sich   die  Oxydationsmethode  mit 
Eisenchlorid.    Man  erhält  so  dunkelviolette  Nadeln,  die  bei  dS^ 
farblos  werden   und  zwischen  105  bis   140'^  schmelzen.     Das  An- 
hydrid ist  hellbraun  und  schmilzt  bei  140  bis  145®.    An  feuchter 
Luft    wird    es    wieder   violett.     Beim    Versuch,    es    aus    Benzol 
umzukrystallisiren,  zersetzt   es   sich.     Das   aus   den   m- Dichlor- 
derivaten dargestellte  Tetrachlorchinhydron  schmilzt  gegen    130". 
Hierbei  erwies  sich  als  beste  Methode  das  Kochen  einer  Mischung 
der  beiden  Componenten  (Chinon  im  Ueberschufs)  mit  Benzol  und 
I^etroleumäther  und  Auskrystallisiren.  Man  erhält  so  grofse  braun- 
rothe    Prismen   vom   Schmelzp.   135^     Es    zersetzt    sich    in   den 
meisten  Lösungsmitteln.    Hexachlorchinhydron^  auf  analoge  W^eise 
erhalten,  bildet  dunkelgrüne  Nadeln  vom  Schmelzp.  109  bis  110", 
die  sich  in  den  meisten  Lösungsmitteln  zersetzen.    Ein  anderes 
Product  hatte  den  Schmelzp.   165  bis  177"  und    V«  Mol.  Wasser . 
Ein  Octochlorchinhydron  wurde   nicht   erhalten.   —   Dibromchin- 
hydroHy  am  besten   durch  Oxydation   von  Monobromhydrochinou 
mit  Eisenchlorid  erhalten,  bildet,  aus  Wasser  umkrystallisirt,  bronze- 
glänzende Nadeln,  die  kein  Krystallwasser  enthalten  und  bei  98*^ 
schmelzen.  Das  Tetrabromderivat  wurde  erhalten  beim  Kochen  einer 
wässerigen  p-Dibromhydrochinonlösung  mit  überschüssigem  p-Di- 
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bromchinon  und  Abkiihleiilassen.  Die  Operation  ist  mehrere 
Male  zu  wiederholen,  bis  alles  Hydrochinon  aufgebraucht  ist  Das 
Product  krystallisirt  mit  Wasser,  ist  dunkelviolett,  wird  bei  95^ 
hellgelb  und  schmilzt  bei  145  bis  löO^.  Dichlordibromchinhydron 
wiu'de  in  zwei  Isomeren  erhalten,  einmal  aus  p-Dichlorchinon 
und  p-Dibromhydrochinon,  das  andere  Mal  aus  Dibromchinon 
und  Dichlorhydrochinon.  Ersteres  krystallisirt  in  blauschwarzen 
Nadeln,  welche  gegen  100<*  hell  werden  unter  Wasserverlust  und 
bei  130  bis  135<>  schmelzen,  letzteres  ist  ähnlich,  schmilzt  aber 
erst  bei  135  bis  UOo.  Ldt 

Arthur  W.  Palmer  und  H.  S.  Grindley.  Ueber  die  Oxy- 
dation von  Pentamidobenzol  1).  —  Durch  eine  Lösung  von  1  g 
Pentamidobenzolhydrochlorid  und  2  g  Natriumacetat  in  150  ccm 
Wasser  wurde  48  Stunden  lang  bei  Zimmertemperatur  ein  Luft- 
strom geleitet.  Die  Lösung  färbt  sich  tief  kirschroth  und  es  be- 
ginnen Flocken  einer  braunen  Substanz  sich  abzuscheiden.  Schliefs- 
lich  erhält  man  beim  Filtriren  eine  vollkommen  farblose  Flüssigkeit. 
Das  tief  braune,  feste  Oxydationsproduct  stellt  ein  Pulver  dar, 
welches  unter  dem  Mikroskop  eine  Andeutung  von  krystallinischer 
Beschaffenheit  zeigt.  Es  schmilzt  nicht,  sondern  verliert  bei  mäfsiger 
Temperaturerhöhung  Ammoniak.  Da  es  in  allen  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln  unlöslich  ist,  so  wurde  es  nur  durch  Auswaschen 
mit  Wasser  gereinigt.  Es  besitzt  die  Zusammensetzung  eines 
Triamidochinons  oder  Amidodiimidöhydrochinons^  C^HjNjOj.  In 
concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  zu  einer  mahagonifarbenen, 
zähen  Flüssigkeit,  aus  welcher  Wasser  ein  Zersetzungsprodaet 
abscheidet.  In  geringer  Menge  löst  es  sich  in  concentrirter  Salz- 
säure und  in  Eisessig  mit  bernsteingelber  Färbung.  Beim  Erhitzen 
mit  9proc.  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohr  auf  130  bis  150* 
verliert  die  Substanz  ein  Drittel  des  in  ihr  enthaltenen  Stickstoffs. 
Beim  Durchleiten  eines  Luftstromes  durch  eine  wässerige  Lösung 
von  Pentamidobenzolhydrochlorid  ohne  Natriumacetat  erhält  man 
einen  chlorhaltigen,  dimkelbraunen,  flockigen  Niederschlag,  welcher 
sich  in  Wasser  zu  einer  tief  rothbraun  gefärbten  Flüssigkeit  löst 
Pentamidotoluolhydrochlorid  giebt  bei  der  Oxydation  in  der  be- 
schriebenen Weise  ein  in  jeder  Beziehung  ähnliches  Product  von 
der  Zusammensetzung  CH3  .CßHeNjO-j.  Hr. 

Arthur  G.   Green.     Ueber    die    Constitution    von    Barsf- 
lowsky's  Base  2).  —  Durch  Oxydation   von  p-Toluidin  mittelst 


»)  Ber.  26,  2304—2307.  —  «)  Daselbst,  S.  2772—2782;    Chem.  Soc.  J. 
63,  1395—1410. 
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Pennanganats  oder  Kaliumfemcyanids  in  wässeriger  Lösung  er- 
hielt Barsilowsky  1)  eine  rothö,  basische,  krystallinische  Sub- 
stanz, welche  seitdem  der  Gegenstand  mehrfacher  Untersuchung 
gewesen  ist.  Der  Entdec^ker  legte  ihr  die  Formel  C28H28N4  bei. 
Perkin^)  betrachtete  sie  als  „Tri-p-toluylentriamin*^,  (CyHe^iNaHg, 
Klinger  und  Pitschke^)  als  eine  Amidoazo Verbindung  von  der 
Constitution  CaiHi7(NH2)2.N:N.C6H7.  Sie  fanden,  dafs  die  Base 
bei  der  Reduction  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  unter  Abspaltung 
von  p-Toluidin  eine  farblose  Base,  CaiHgsNa  (p-Leukotoluidin), 
liefert,  die  mit  Leichtigkeit  zu  einer  Farbbase,  CaiHaaN^O  (p-Ros- 
toluidin),'  oxydirt  werden  kann.  Eine  Molekulargewichtsbestim- 
mung nach  Raoul  zeigte,  dafs  die  Substanz  aus  drei  Molekeln 
p-Toluidin  entstanden  ist.  Da  die  Analysen  der  genannten  Forscher 
mit  der  empirischen  Formel  C7H7N  übereinstimmen,  so  mufs 
die  Molekularformel  der  Base  C21H21N3  sein.  Dieselbe  wird 
durch  kalte  alkoholische  Salzsäure  quantitativ  gespalten  nach  der 
Gleichung :  C^i  U^i  Ng  +  Ha  0.  =  C^  R^  N,  0  +  C7  H7  N  Hj.  Das 
Spaltungsproduct  Ci4Hi4NaO  wird  durch  längeres  Kochen  mit 
Salzsäure  unter  Eliminirung  einer  zweiten  Molekel  p-Toluidin 
weiter  zersetzt.  Dadurch  ist  das  Vorhandensein  von  zwei  Tolyl- 
imidgruppen,  NC7H7,  in  der  Barsilo wsky'schen  Base  sehr  wahr- 
scheinlich gemacht.  Die  Annahme  wird  noch  weiter  bestätigt 
durch  die  Reduction  mit  Zinnchlorürlösung  von  bekanntem  Gehalt 
in  der  Kälte,  wobei  2  At.  Wasserstoff  aufgenommen  werden  und 
eine  Leukoverbindung  der  Formel  C21H23N3  entsteht,  welche  leicht 
in  die  ursprüngliche  Base  von  Barsilowsky  zurückverwandelt 
werden  kann,  jedoch  von  dieser  merklich  durch  ihre  Beständigkeit 
gegen  Säuren  abweicht.  Sie  giebt  die  Carbylaminreaction,  wodurch 
die  Abwesenheit  einer  nicht  substituirten  Ämidogruppe  bewiesen 
^-ird.  Mit  o-Diketonen  bildet  sie  gefärbte  Condensationsproducte 
der  Azoniumclasse.  Diese  Reactionen  zeigen  die  Anwesenheit 
einer  substituirten  und  einer  nicht  substituirten  Ämidogruppe  in 
Orthosteilung  zu  einander  an,  und  wenn  man  diese  Thatsachen 
im  Zusammenhang  mit  der  Existenz  zweier  p-Tolylimidgruppen 
in  der  ursprünglichen  Barsilowsky 'sehen  Base  betrachtet,  so 
geht  daraus  hervor,  dafs  die  Leukobase  ein  Di-p-tolyltriamido- 
toluol  darstellt  und  durch  eine  der  drei  folgenden  Formeln  aus- 
gedrückt werden  mufs: 

C.H,{CH3)(NH,)(NHC;H7)g[l:4:3:5],  [1:4:3:6],  [1:4:2:3]. 


')  Ann.  Chem.  207,  102,  118.  —  «)  Chem.  Soc.  J.  35,  728;  37,  546.  — 
^)  JB.  f.  1884,  S.  698  ff. 
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Da  die  Leukov^-bindung  Neigung  zeigt,  sich  mit  Diazo Verbin- 
dungen zu  vereinigen,  welche  Eigenschaft  für  ein  m-Diamin  mit 
freier  Parastellung  bezeichnend  ist,  so  sind  wir  auf  die  zweite 
Formel  beschränkt,  welche  die  Substanz  als  ein  Amidoderivat  des 
Di-p-tolyl-p-tolylendiamins  erscheinen  lälst.  Mit  der  Leukobase 
wurde  das  Di-p-tolyl-p-tolylendiamin,  C6H5(CH5)(NHC7H7),[1:2:5], 
welches  durch  Erhitzen  von  Hydrotoluchinon  mit  p-Toluidin 
und  Chlorzink  erhalten  wurde,  verglichen  und  dabei  zeigte  sieb, 
dafs  beide  Substanzen  auffallende  Aehnlichkeit  im  Aussehen  und 
in  ihren  Eigenschaften  zeigten.  Das  Di-p-tolyl-p-tolylendiamin 
wurde  durch  Oxydation  in  Toluchinon-di-p-tolylimid,  CflH3(CH3) 
(:NC7H7)2[1 :2:5],  verwandelt,  welches  in  Aussehen  und  allen 
Reactionen  grofse  Aehnlichkeit  mit  der  Barsilowsky' sehen  Base 
zeigte.  Demnach  ist  die  letztere  ein  Amidotoluchinon-di-p-tolyl- 
imid  und  hat  die  Formel: 

NHg 

\  .  V  (^    V 


0 


In  Uebereinstimmung  mit  dieser  Schlufsfolgerung  wurde  die  Syn- 
these der  Barsilowsky 'sehen  Base  durch  Oxydation  eines  Ge- 
misches von  o-Amido-m-p-di-tolylamin,  CeH3(CH3)(NHC7H7) 
(NH2)[1 :3:4] ,  mit  p-Toluidin  in  essigsaurer  Lösung  ausgeführt 
während  ihr  niedrigeres  Homologes  aus  o-Amido-m-p-ditolylamin 
und  Anilin  erhalten  wurde.  Aus  dem  experimentellen  Theile 
dieser  mustergültigen  Abhandlung  sei  Folgendes  erwähnt.  Eine 
Lösung  von  Kaliumbichromat  (360  g)  wurde  zu  einer  Lösung  von 
p-Toluidin  (212  g)  und  Schwefelsäure  (400  g)  in  Wasser  (40  Liter), 
das  auf  5^  abgekühlt  war,  zugesetzt.  Nach  zweistündigem  Stehen 
wurde  der  dunkle  Niederschlag  abfiltrirt,  gewaschen  und  in  kalter 
Essigsäure  gelöst.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser  fallen  Neben- 
producte  aus  und  aus  dem  Filtrat  wird  die  Barsilowsky 'sehe 
Base  durch  Soda  abgeschieden.  Aus  Xylol  scheidet  sich  die  Base 
in  j:^ro^cTij  dTinkelrotben  Platten  ab,  welche  bei  227®  (uncorr.) 
äcliriieb.eu.  Die  l^ase  bildet  rothbraune  Salze,  welche  sich  selbst 
bei  gewnhiiliclK>r  Temperatur  unter  Bildung  von  p-Toluidin  leicht 
zei-setzeo.  Sie  \ö^t  sich  in  1  Eisessig  mit  tief  carmoisinrother,  in  concen- 
trirt^r  Schwefelsäure  mit  intensiver  grünlichblauer  Farbe  auf,  welche 
beim  Erhitzen  in  Bordoaux^roth  umschlägt.  Die  Barsilowsky'sche 
Vcrbitidiiiig  wird  ilurrh  ^^iiuren  unter  Bildung  von  p-Toluidin  zer- 
Iii    Jtiköholiiieher  Lösung   mit  Salzsäure   verläuft   die  Zer- 
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Setzung  sehr  gleichmäfsig  bei  etwa  25®.  Die  Farbe  der  Lösung 
geht  von  Braunroth  in  Röthlichpurpum  über  und  ein  heraus^ 
genommener  Tropfen  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  nicht 
mehr  mit  blauer  Farbe.  Die  neue  Base,  das  Ämidotöluchinon- 
ftwnO'p-tölylimid,  bildet  aus  verdünntem  Alkohol  kleine,  röthlich- 
braune  Krystalle,  welche  bei  143  bis  145®  (uncorr.)  schmelzen. 
Sie  löst  sich  in  Alkohol  und  anderen  Mitteln  mit  Orangefarbe 
und  bildet  röthlich  purpurfarbige  Salze,  welche  bei  langem  Kochen 
mit  Säuren  unter  weiterer  Abspaltung  von  p-Toluidin  zersetzt 
werden.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  sie  mit  violettrother 
Farbe,  welche  rasch  in  Hellbraun  umschlägt.  Da  das  niedere 
Homologe  von  Barsilowsky's  Base: 


1  4        ^^i.KjjUj 

C,H,(CH3)(NH,)C^6 


bei  derselben  Behandlung  p-Toluidin  und  nicht  Anilin  abspaltet, 
so  folgt  daraus,  dafs  die  elirainirte  Gruppe  diejenige  ist,  welche 
sich  in  Orthosteilung  zur  Amidoginippe  befindet.  Die  Formel  des 
Spaltungsproductes  mufs  daher  die  folgende  sein: 


8 

(;«H,(CH3)(NH.)C6 


Die  Verbindung  scheint  identisch  zu  sein  mit  dem  „p-Rostoluidin" 
von  Klinger  und  Pitschke,  welches  sich  bei  der  Oxydation  des 
„p-Leukotoluidins'^  bildet.  Wird  die  pulverisirte  Bjirsilowsky'- 
sche  Base  in  kaltem  Eisessig  gelöst  und  Zinkstaub  zugesetzt,  bis 
die  L()sung  entfärbt  ist,  so  scheidet  sich  auf  portionenweisen  Zusatz 
von  Wasser  zur  filtrirten  Lösung  die  Leukoverbindung  in  farb- 
losen, glänzenden  Platten  vom  Schmelzp.  165  bis  166*^  ab.  Durch 
Bestimmung  der  Wasserstoffmenge,  welche  zur  Reduction  erforder- 
lich ist,  wurde  festgestellt,  dafs  die  Reduction  im  Sinne  der 
folgenden  Gleichung  verläuft: 


3 


Diese  Leukoverbindung,  das  Di-p-tölyUriamidotolud,  ist  eine  sehr 
schwache  Base,  deren  Salze  durch  Wasser  zersetzt  werden.  Sie 
läfst  sich  nicht  weiter  reduciren  und  wird  durch  Oxydations- 
mittel, ja  schon  beim  Durchleiten  eines  Luftstromes  durch  ihre 
heifse  alkoholische  Lösung  leicht  zu  der  Barsilowsky'schen  Ver- 
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bindung  zurückoxydirt.  Die  Leukoverbindung  bildet  mit  o-Di- 
ketonen,  wie  Dioxyweinsäure  und  Benzil,  gefärbte  Condensations- 
producte.  Beim  Vermischen  kalter  essigsaurer  Lösungen  der 
Leukobase  und  Benzil  entsteht  eine  rothe  Färbung.  Das  Re- 
actionsproduct  ist  eine  gelbe,  amorphe  Base,  die  bläulichrothe, 
wenig  lösliche  Salze  bildet.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  zu  der 
wässerigen  Lösung  der  Salze  schlägt  die  Farbe  von  Roth  in  Blau 
und  schliefslich  in  Grün  um.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst 
den  Körper  zu  einer  grauen  Flüssigkeit,  welche  auf  Zusatz  von 
wenig  Wasser  grün  wird  und  endlich  bei  weiterem  Zusatz  einen 
rothen  Niederschlag  fallen  läfst  Die  Substanz  zeigt  die  charak- 
teristischen Merkmale  eines- Aaoniumfarbstoffs  imd  besitzt  wahr- 
scheinlich die  folgende  Constitution: 

1         «  .N.C.C.H, 

C,H.(CH«)(NH.C,HX-     •• 

^N .  C .  CeHj . 

8 

/\ 

HO      CjUj 

Wird  die  Leukobase  (5  g)  mit  wasserfreier  Ameisensäure  (20  g) 
ungefähr  20  Minuten  lang  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  das  Pro- 
duct  in  Wasser  gegossen  und  mit  Ammoniak  neutralisirt,  so  bildet 
sich  ein  heller,  klebriger  Niederschlag,  welcher  einige  Zeit  mit 
Alkohol  und  Salzsäure  gekocht  wird,  um  etwa  vorhandene  Formyl- 
verbindung  in  das  Anhydroproduct  zu  verwandeln.  Die  Substanz 
wird  nunmehr  wiederum  mit  Ammoniak  gefällt,  in  Alkohol  gelöst 
und  in  Gestalt  ihres  wenig  löslichen,  krystallinischen  Nitrats  ab- 
geschieden. Die  reine  Base  bildet  ein  weifses,  amorphes  Pulver, 
welches  bei  65  bis  70<>  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  schmilzt 
und  zu  einer  klaren,  glasigen  Masse  erstarrt  Durch  Hinzufügung 
eines  Krystalles  der  homologen  Aethylenverbindung  (s.  u.)  zu  der 
Lösung  der  Base  in  Petroleumäther  schieden  sich  klare,  farblose, 
prismatische  Krystalle  aus,  die  bei  119  bis  120«  schmolzen,  glasig 
erstarrten  und  nun  wieder  den  Schmelzp.  65  bis  70®  zeigten.  Die 
Base  existirt  demnach  in  zwei  allotropen  Formeln  mit  weit  von 
einander  differirendem  Schmelzpunkte.  Die  Substanz  ist  Methenyl- 
di'P'tolyUriamidoioluol, 

1       6  ■    N.CH 

CeH,(CH3)(NHC,H7)<8/        . 

Sie  ist  eine  stärkere  Base  als  die  Leukoverbindung  und  bildet 
schwer  lösliche,  krystallinische  Salze.    Das  Aethenyl-di'P^dyUri' 
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amidotoluol^  durch  Erhitzen  der  Leukobase  mit  Eisessig  dargestellt 
und  in  gleicher  Weise  wie  die  Methenylbase  gereinigt,  krystalli- 
sii-t  aus  Petroläther  in  kleinen,  farblosen  Prismen,  die  bei  162 
bis  163®  schmelzen.  Die  Synthese  der  Barsilowsky'schen  Base 
wurde  durch  Zusammenoxydiren  von  o-Amido-m-p-ditolylamin  mit 
p-Toluidin  nach  folgender  Gleichung  bewerkstelligt: 

C«H3(CH,)(NH,)(NHC7H7)  +  C^H^NH,  +  0, 

=  CeH,(CH3)(^*H,)(:NC7H,),  +  2H.0. 

Das  o-Amidoditolylamin  wurde  durch  die  „Semibenzidinumlagerung*^ 
aus  p-Hydrazotoluol  1)  bereitet.  Die  beiden  Ingredientien  wurden 
in  eisessigsaurer  Lösung  mit  Chromsäure  behandelt  Wird  bei 
dieser  Reaction  das  p-Toluidin  durch  Anilin  ersetzt,  so  erhält 
man  das  niedere  Homologe  von  Barsilowsky's  Base.  Dieses 
bildet  aus  Xylol  dunkelrothe  Platten,  schmilzt  bei  204^  und  zeigt 
sonst  genau  dasselbe  Verhalten,  wie  die  Barsilowsky'sche  Base. 
Gleich  dieser  wird  es  durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  zer- 
setzt unter  Abscheidung  von  p-Toluidin.  Bei  der  Reduction  mit 
Zinkstaub  und  Essigsäure  wird  die  Base  in  eine  Leukoverbindung 
verwandelt,  die  in  kleinen,  farblosen  Platten  vom  Schmelzp.  130<> 
krystallisirt.  Eine  Mischung  von  Hydrotoluchinon  (40  g)  mit 
p-Toluidin  (160  g)  und  80  g  Chlorzink  wurde  vier  oder  fünf 
Stunden  lang  im  Maximum  bis  280<^  erhitzt.  Das  Product  bildet 
aus  Eisessig  farblose,  glänzende  Platten  vom  Schmelzp.  112  bis 
1130.    Es  ist  das  Di-p-tölyltolylendiamin^ 

CeH3(CH3)(NHC7H7)(NH4H,), 

welches  in  allen  seinen  Eigenschaften  grof se  Analogie  mit  der  Leuko- 
verbindung der  Base  von  Barsilowsky  zeigt.  Diese  Verbindung 
oxydirt  sich  äufserst  leicht.  Die  Oxydation  des  Diamins  wird  am 
besten  in  alkoholischer  Lösung  durch  Zugabe  einer  starken, 
wässerigen  Lösung  von  ammöniakalischem  Kupfemitrat  ausgeführt. 
Es  bildet  sich  das  Toluchinon-di'^'tolylimid, 

CeH3(CH3)(:NHC7H,)(:NHC,n7), 

welches  aus  Alkohol  in  orangerothen,  prismatischen  Nadeln  vom 
Schmelzp.  145  bis  146®  krystallisirt.  Im  Aussehen  und  allen  ihren 
Eigenschaften  zeigt  diese  Substanz  eine  deutlich  hervortretende 
Aehnlichkeit  mit  Barsilowsky's  Base  in  Uebereinstimmung  mit 


>)  Tauber,  Ber.  25,  1019. 
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der  Anschauung,  daTs  die  letztere  Verbindung  ihr  Amido- 
derivat  ist.  Hr. 

R  Meldola.  The  Action  of  Xitrous  Acid  on  l-a-amido-2-^- 
naphtol:  a  correction  ^).  —  Der  Verfasser  hat  das  bei  der  Re- 
action  entstehende  gelbe,  krystallinische  Product  früher  (JB.  t 
1889,  S.  1124)  für  Nitroso-/3-naphtol  gehalten.  Inzwischen  halben 
Grandmougin  und  Michel  (Ber.  25,  972)  erkannt,  dafs  der 
Körper  ß-Naphtochinon  sei.    Verfasser  bestätigt  dies   ErgebniXs, 

Bru. 

C.  Graebe  und  E.  Gfeller^)  haben  ihre  Untersuchungen ') 
über  sauerstoffhaltige  Derivate  des  Acenaphtens  fortgesetzt  und 
im  Folgenden  ausführlicher  über  das  Acenaphtenchinon ,  das 
Acenaphtenon,  die  Naphtaldehydsäure  und  das  Biacenaphtjliden- 
dion  berichtet.  Das  zuerst,  aber  nicht  im  reinen  Zustande,  Ton 
Graebe    und    Veillon*)    erhaltene    Acenaphtenchinon ,    C^ o  Hg 

(— UO,  -CO),  wird  am  besten  in  der  Weise  gewonnen,  dafs  man 
Acenaphten  (10  g)  mit  Eisessig  (70  ccm)  in  einer  Schale  von  Va 
bis  V*  Liter  Inhalt  auf  95  bis  100^  erwärmt,  nach  Entfernung 
der  Wärmequelle  fein  gepulvertes  Natriumdichromat  (40  bis  45  g) 
zufügt,  nach  beendeter  Oxydation  noch  200  bis  250  ccm  heifses 
Wasser  zusetzt  und  filtrirt.  Der  ausgewaschene,  roth  gefärbte 
Krystallkuchen  wird  mit  lOproc.  Natriumcarbonatlösung  (60  bis 
75  ccm)  eine  halbe  bis  eine  Stunde  erwärmt,  um  das  Naphtal- 
Säureanhydrid  zu  lösen,  aus  welcher  Lösung  dann  Naphtalsäure 
durch  Mineralsäuren  abgeschieden  wird.  Der  ungelöst  gebliebene 
Rückstand  wird  mit  concentrirter  Natriumdisulfitlösung  von  40  Proo. 
Natriumdisulfitgehalt  (40  ccm)  kurze  Zeit  zum  schwachen  Sieden 
erhitzt,  dann  etwa  75  ccm  Wasser  hinzugefügt,  noch  einige  Zeit 
bis  zum  Sieden  erhitzt  und  heifs  filtrirt  Beim  Erkalten  kry- 
stallisirt  die  Disulfitverbindung  des  Acenaphtenchinons  aus,  welche 
durch  Kochen  mit  Schwefelsäure  zersetzt  wird.  Das  so  erhaltene 
Acenaphtenchinon  krystallisirt  und  sublimirt  in  Nadeln  von  rein 
gelber  Farbe,  es  löst  sich  leicht  in  heifsem  Eisessig,  Benzol  und 
Toluol,  sehr  wenig  in  Alkohol  und  schmilzt  bei  26 P  (corr.).  Von 
den  Lösungen  der  kohlensauren  Alkalien  wird  es,  auch  beim  Er- 
wärmen nicht,  von  verdünnten  Alkalien  nur  schwierig  angegriffen. 
Beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Alkalilauge  wird  es  in  Naphtal- 
aldehydsäure  übergeführt.  Die  schon  oben  erwähnte  Natrium^ 
dt  sulfitverbind  U7ig  des  Acenaphtenchinons  hat  die  Formel  C^HgO, 

')  Chem.  News  «7,   36.    —   *)  Ann.  Chem.  276,  1.    —  ')  JB.  f.  1892, 
S.  1013  ff.;  Ber.  25,  653.  —  -•)  JB.  f.  1887,  S.  736  ff. 
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.S03NaH.2H20.  Unter  denselben  Bedingungen,  unter  welchen 
Phenanthrenchinon  die  Laubenlieimer'sche  Reaction  liefert,  giebt 
auch  Acenaphtenchinon  charakteristische  Färbungen.  Durch  Am- 
moniak wird  das  Acenaphtenchinon  in  stickstoffhaltige  Körper  ver- 
wandelt Beim  zwei-  bis  dreistündigen  Erhitzen  desselben  mit 
einer  concentrirten,  wässerigen  Ammoniaklösung  im  geschlossenen 
Rohre  auf  lOO^  bildet  sich  ein  rother,  in  Alkohol  fast  nicht,  in 
Eisessig  sehr  wenig,  in  Chloroform  leichter  löslicher  Körper  von 
der  Formel  Ca^H^NaO,  welcher  bei  300^  noch  nicht  schmilzt. 
Beim  Erwärmen  von  Acenaphtenchinon  mit  etwas  mehr  wie  2  Mol. 
Hydroxylaminchlorhydrat  und  der  entsprechenden  Menge  Natrium - 
carbonat  in  alkoholischer  Lösung  bildet  sich  ein  Dioxim^  CjoH^ 
(— C=NOH,  -C=NOH),  in  farblosen,  in  den  meisten  Lösungs- 
mitteln schwer  löslichen,  unter  Zersetzung  bei  222<>  schmelzenden 
Kryställchen.  Das  beim  Erhitzen  gleicher  Moleküle  Acenaphten- 
chinon und  Phenylhydrazin  in  alkoholischer  Lösung  entstehende 

Hydrazon^  CioH6(-CO,  -CrrN-NHCeHj),  krystallisirt  in  orange 
gefärbten,  bei  179°  schmelzenden  Nädelchen.  Ein  dunkelgelbe, 
bei   219<^    schmelzende   Nädelchen    bildendes  Dihydrazon,   CioH^ 

(— C=N-NHCgH6,  -C=N— NHC0H5),  erhält  man  bei  halbstündigem 
Erhitzen  von  Acenaphtenchinon  mit  Phenylhydrazin  im  Ueber- 
schufs  auf  130  bis  140^  Li  gleicher  Weise  wie  Phenanthrenchinon 
liefert  auch  Acenaphtenchinon  mit  o- Diaminen  und  mit  Acet- 
essigester  Condensationsproducte.  Durch  Oxydation  geht  das 
Acenaphtenchinon  quantitativ  in  Naphtalsäure  oder  deren  An- 
hydrid über.  Bei  der  Reduction  desselben  mit  schwefliger  Säure 
oder  besser  noch  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  entsteht 
Biacenaphtylidendion.  Bei  der  Reduction  mit  Zinkstaub  und  Essig- 
säure bildeten  sich  verschiedene  Producte,  aus  welchen  Acenaph- 
tenon und  Acenaphtylen  isolirt  werden  konnten.   Zur  Darstellung 

des  Äcenaphtenons ^  CioH6(-CH2,  -CO),  wird  Acenaphtenchinon 
mit  Zinkstaub  in  kalter  Eisessiglösung  reducirt.  Es  bildet  farb- 
lose, bei  12P  schmelzende  Blättchen.  Beim  Kochen  mit  Natron- 
lauge geht  es  in  Naphtalsäure  über.  Beim  Erwäi^nen  mit 
Hydroxylaminchlorhydrat  und   Natriumcarbonat  in   alkoholischer 

Lösung  erhält  man  ein  Dioxim,  C,oHö(-CH2,  -C=N0H),  in  farb- 
losen, bei  175®  schmelzenden  Blättchen.    Die  Naphtalaldehydsäure 

(Oxymphtarnj,  C,oH6(-COH,  -COOH)  oder  C,oHe[-CO-(5~^H(OH)], 
wurde  durch  Erhitzen  von  Acenaphtenchinon  (10  g)  mit  Kalilauge 
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von  30  bis  33  Proc.  Aetzkaligehalt  (60  ccm)  bis  auf  140  bis  150« 
dargestellt.  Sie  krystallisirt  in  farblosen,  bei  167  bis  168°  schmel- 
zenden, in  kaltem  Wasser  kaum,  in  heilsem  Wasser  etwas,  in 
Alkohol  leicht  löslichen  Blättchen.  Die  bei  168®  geschmolzene 
Säure  wird  bei  höherer  Temperatur  wieder  fest  und  schmilzt 
dann  zum  zweiten  Male  erst  bei  290  bis  295o.  Schon  unterhalb 
des  Schmelzpunktes  fängt  die  Naphtalaldehydsäure  an,  sich  zu 
zersetzen  und  geht  unter  Wasserverlust  in  eine  Verbindung  C^^B-ifi-^ 
über,  welche  später  beschrieben  werden  soll.  Das  Calduwsalz 
der  Naphtalaldehydsäure^  (C,2H7  08)2Ca,  ist  in  Wasser  leicht  lös- 
lich. Mit  sehwefligsaurem  Rosanilin  liefern  weder  die  freie  Naphtal- 
aldehydsäure, noch  ihre  Salze  eine  Färbung.  In  alkalischer  Lösung 
wird  die  Naphtalaldehydsäure  schon  in  der  Kälte  durch  Kalium- 
permanganat zu  Naphtalsäure  oxydirt.  Durch  concentrirte  Sal- 
petersäure und  ebenso  durch  Kaliumbichromat  und  Eisessig  oder 
verdünnte  Schwefelsäure  wird  sie  in  Naphtalsäureanhydrid,  durch 
Erwärmen  mit  dem  doppelten  Gewicht  Essigsäureanhydrid  auf 
ISO*^  wird    sie    in    eine    bei   140<*  schmelzende  Äcäylverbindung^ 

CioH6[-OCO-6,-iHO(CH3CO)],  übergeführt.  Beim  Erhitzen  der 
Säure  mit  Phenylhydrazin  in  alkoholischer  Lösung  bildet  sich  ein 
Hydrazon^  C.24HaoON4,  in  farblosen,  bei  213®  schmelzenden  Nädel- 
ehen.  Versetzt  man  die  Naphtaldehydsäure  in  alkoholischer  Lösimg 
mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Hydroxylaminchlorhydrat  (1  MoL) 
und  Natriumcarbonat  (V2  Mol.),  so  scheidet  sich  das  Oxim  in 
Form  eines  flockigen,  schwach  gelblich  gefärbten  Niederschlags 
aus.  Dasselbe  geht  leicht,  durch  Wasserabspaltung,  in  eine 
stabilere,  mit  dem  Naphtalimid  isomere,  bei  257®  schmelzende, 
aus  Eisessig  in  feinen,  weifsen  Nädelchen  krystallisirende,  in  den 
meisten  Lösungsmitteln  schwer  lösliche  Verbindung  CuHyOjN 
über.  Lälst  man  dagegen  2  Mol.  Hydroxylamin  auf  Naphtaldehyd- 
säure in  alkoholischer  Lösung  unter  Erwärmen  einwirken,  so 
scheidet  sich  ein  in  weilsen  Nädelchen  krystallisirender  Körper 
von  der  Formel  C12HJ0O3N2  aus,  welcher  unter  kleinen  Ver- 
puffungen bei  214<>  schmilzt.  Das  auch  bei  der  unvollständigen 
Oxydation,  des  Acenaphtens  mittelst  Kaliumdichromat  imd  Eis- 
essig sich  bildende  Biacenaphtylidendion  (Biacenaphtylidendileion), 

CioH6(— CO,  -C=C-,  CO-)CioH6,  wird  am  besten  durch  vier- 
stündiges Erhitzen  von  Acenaphtenchinon  (3  g)  mit  verdünnter, 
17-  bis  18  proc.  Jodwasserstoffsäure  (20  bis  25  ccm)  und  rothem 
Phosphor  (0,3  g)  im  geschlossenen  Rohre  auf  115  bis  125<>  er- 
halten.    Es  krystallisirt  und  sublimirt  in  orangerothen ,  bei  295* 
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(corr.)  schmelzenden  Nadeln  und  ist  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln wenig  löslich,  am  besten  in  Chloroform,  sehr  wenig  in 
Benzol  und  noch  weniger  in  Eisessig.  Alkalien  greifen  es  beim 
Kochen  nicht  an.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  schön . 
grüner  Farbe,  welche  auf  Zusatz  yon  einem  Tropfen  Salpeter- 
säure in  eine  rothe  übergeht  Beim  Erhitzen  mit  Kaliumbichro- 
mat  und  Eisessig  wird*  es  vollständig  in  Naphtalsäureanhydrid 
verwandelt  und  ebenso  beim  Kochen  mit  concentrirter  Salpeter- 
säure oxydirt.  Brom  bildet  leicht  ein  Additionsproduct,  Phenyl- 
hydrazin ein  Hydrazon.  Das  beim  Behandeln  von  Biacenaphty- 
lidendion  in  Chloroformlösung  mit  Brom  entstehende  Dibromm\ 
CaiHjaOaBr^,  krystallisirt  aus  Chloroform  und  Ligroin  in  schwach 
gelblich  gefärbten,  bei  237o  schmelzenden,  in  Chloroform  und 
Benzol  leicht,  in  Ligröin  wenig,  in  Alkohol  nicht  löslichen  Blätt- 
chen. Das  beim  halbstündigen  Erwärmen  des  Biacenaphtyliden- 
dions  mit  Phenylhydrazin  im  Ueberschuls  auf  120  bis  130^ 
gewonnene  Hydrazon^  C^oHisNaO,  bildet  ein  braunrothes,  kry- 
stallinisches,  bei  105  bis  110^  schmelzendes  Pulver.  Wi, 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.  in  Elberfeld. 
Reinigung  von  Rohanthracen  und  Rohanthrachinon  ^).  D.  R.-P. 
Nr.  68474.  —  Die  Reinigung  wird  vermittelst  flüssiger  schwefliger 
Säure  vorgenommen,  in  welcher  sich  Änthracen  und  Anthrachinon 
fast  gar  nicht,  die  Verunreinigungen  dagegen  leicht  auflösen. 
Zur  Durchführung  des  Verfahrens  sind  eigens  construirte  Appa- 
rate nothwendig.  Sd. 

C.  Rabaut.  Sur  les  formamides  de  Talizarine ').  —  Erhitzt 
man  /3-Amidoalizarin  (1  Thl.)  mit  TOproc.  Ameisensäure  (lOThle.) 
sieben  bis  acht  Stunden,  so  gelangt  man  zum  Dioxy-(l,2)'anthra- 
chinonformamid  (S).  Es  löst  sich  in  Alkalien  mit  violetter  Farbe ; 
die  Paste  ist  gelb.  Mit  Schwefelsäure  auf  150®  erhitzt  oder  mit 
Alkalien  gekocht,  regenerirt  es  das  Ausgangsproduct;  Erhitzen 
mit  Glycerin  (5  Thle.)  und  Schwefelsäure  (10  Thle.)  führt  zum 
Alizarinblau.  Das  Formamid  ist  wenig  löslich  in  Wasser.  Mit 
Aluminiumbeize  färbt  es  orange,  mit  Eisen  oder  Chrom  braun, 
durch  Kalkzusatz  werden  die  Farbentöne  in  rothbraun  bis  schwarz 
verändert.  Das  isomere  «-Derivat  ist  in  chemischer  Hinsicht  dem 
/3-Körper  sehr  ähnlich.  Die  Färbungen  sind  ähnlich  denjenigen 
des  Alizarins.  Ldt, 

M.  Georgescu*)  stellte  einige  Schwefligsäureäther  der  aro- 


131- 


»)  Zeitschr.  angew.  Chem.  1893,  S.  306.   —  «)  Bull.   soc.  chim.   [3]   9, 
-133.  —  ")  Chem.  Centr.  64,  I,  302. 
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matischen  Keilie  dar.  Im  Anschlufs  an  die  früher  Yon  ihm*) 
mitgetheilte  Darstellung  aromatischer  Schwefligsänreäther  durch 
Einwirkung  von  Benzolsulfochlorid  auf  Phenole  in  alkaUscher 
Lösung  erhielt  er  jetzt  durch  Einwirkung  von  Beözolsulfochlorid 
auf  Alizarin,  Anthrapurpurin  und  Gallein  den  Schwefligsäurephmyl- 
alizarinäther,  C6H4(-CO~,-CO-)C6H2(-OS02CeH3,-OSOgC,H,), 
vom  Schmelzp.  182  bis  184<^,  den  Schwefligsäurephenylanthrapur- 
purinäther,  C6H5S02  0CflHs(-CO- -CO-)C6H2(~OC6H5,-OCeH,), 
vom  Schmelzp.  182  bis  186o,  den  DischwefligsäurediphenylgaTlm- 

äther,  CeH,[-COC6H2(OH)-o6s02C,H5,-COC6H5(OH)-6sOjCA]. 
welcher  sich  bei  100  bis  120<>  zu  zersetzen  scheint,  und  endlich  den 
bei  187  bis  188^  schmelzenien  TetraschwefligsäuretetraphenylgaTlein' 

äther,  Co H,[-C 0 C« Ha-Ö^OSOaCeHs)^,  -COÖ« H^KO S 0^ C, E,\\ 

Wt. 

Compagnie  parisienne  des  couleurs.  Franz.  Pat 
Nr.  923738*).  —  Ein  Homologes  des  Alizaiinbordeaux  erhält 
man,  wenn  man  Phtalsäureanhydrid  mit  Toluol  condensirt,  dann 
in  Methylanthrachinon  überführt,  sulfonirt  und  zu  Methylalizarin 
verschmilzt.  Dieses  wird  schliefslich  mit  rauchender  Schwefelsäure 
in  Methylali  Zarinbordeaux  übergeführt.  Durch  Braunstein  und 
Schwefelsäure  gelangt  man  dann  noch  zum  MeÜiylcyanin.    Ldt 

Farbwerke  vormals  Meister,  Lucius  und  Brüning, 
Höchst  a.  M.  Darstellung  eines  blauen  Farbstoffs  durch  Conden- 
sation  von  /S-Amidoalizarin  mit  Formaldehyd  3).  D.R-P.  Nr.  68649. 

—  Formaldehyd  condensirt  sich  ebenso  wie  Acrolei'n  oder  Acet- 
aldehyd  mit  /3-Amidoalizarin  in  alkoholischer  Lösung  mittelst 
Schwefel-,  Salz-  oder  Oxalsäure  zu  einem  blauen  Farbstoff.  JW/. 

Farbwerke  vormals  Meister,  Lucius  und  Brüning, 
Höchst  a.  M.  Darstellung  von  Alizarinchinolin  *).  D.  R-P.  Nr.  67470. 

—  Zu  diesem  Zwecke  löst  man  a-Amidoalizarin  in  concentrirter 
Schwefelsäure,  fügt  Glycerin  und  Nitrobenzol  oder  a-Nitroalizarin 
hinzu  und  erhitzt  zwei  Stunden  auf  100  bis  120^,  giefst  dann  in 
Wasser,  kocht,  filtrirt  und  wäscht  den  unlöslichen  Farbstoff  mit 
verdünnter,  heifser  Natronlauge.  Er  färbt  auf  Chrombeizen  grün 
und  ist  in  seiner  Bisulfitverbindung  auch  zum  Druck  geeignet  Ldt 

Farbwerke  vormals  Meister,  Lucius  und  Brüning, 
Höchst  a.  M.  Darstellung  der  a-Chinolinverbindungen  des  Anthra- 
und  Flavopurpurins  0-     D.  ß.-P-  Nr.  70665.  —  Die  Darstellung 


»)  Chem.  Centr.  62,  I,   541.  —   «)  Monit.  scientif.  [4]   7,  II,  120.  - 
")  Ber.  26,  Ref.  636.  —  *)  Daselbst,  Ref.  464.  —  *)  Daselbst  Ref.  985. 
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geschieht  nach  dem  Verfahren  des  vorhergehenden  Patents.  Die 
Chinolinverbindungen  bilden  schwer  oder  unlösliche  Alkalisalze 
von  dunkelgrüner  bis  schwarzer  Farbe.  Stark  saure  Lösungen 
sind  roth;  durch  Wasser  werden  sie  zersetzt.  Ldt 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.,  Elberfeld.  Dar- 
stellung hydroxylreicher  Farbstoffe  der  Alizarinreihe  9«  D.  ß.-P. 
Nr.  65182  und  65375.  —  Wie  Alizarin  (D.  R.-P.  Nr.  64418),  so 
liefert  auch  Anthrachinon  selbst  durch  Behandeln  mit  Schwefel- 
säureanhydrid  einen  Farbstoff  der  Alizarinbordeauxgruppe,  der 
mit  dem  anderen  identisch  ist  und  sich  auch  aus  dem  entstehen- 
den Zwischenproduct,  dem  Schwefelsäureäther,  durch  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren  bildet.  Der  Farbstoff  ist  identisch  mit  dem 
Heacaoxyantlirachinon  des  Hauptpatentes.  Ldt 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.,  Elberfeld.  Dar- 
stellung eines  Schwefelsäureäthers  des  Hexaoxyanthrachinons  2). 
D.  R-P.  Nr.  65453.  —  An  Stelle  des  Anthrachinons  kann  man 
das  Reactionsgemisch  von  s-Dioxybenzoesäure  und  concentrirter 
Schwefelsäure  oder  das  durch  Eintragen  von  Dioxybenzoesäiu-e 
in  rauchende  Salpetersäure  entstehende  Anthrachinon  in  Anwen- 
dung bringen  und,  wie  in  den  vorigen  Patenten,  weiter  behandeln. 

Ldt. 
Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.,  Elberfeld.  Dar- 
stellung von  Farbstoffen  aus  Alizarinbordeaux  3).  D.  R.-P.  Nr.  66 153. 
—  Alizarinbordeaux  liefert  durch  Oxydation  mit  Schwefelsäure 
und  wenig  Braunstein  bei  26^  hauptsächlich  Ähzarinpentacyanin^ 
das  durch  stärkere  Oxydation  in  zwei  isomere  Hexaoxyanthra- 
cliinone  übergeht,  das  Alizarinhexacyanin  und  das  Hexaoxyanthra- 
chinon  des  Patentes  Nr.  64418.  Mittelst  ihrer  Acetylverbin- 
dungen,  von  denen  die  erstere  in  Aceton  leicht,  die  andere  fast 
unlöslich  ist,  lassen  sie  sich  trennen.  Als  fafsbare  Zwischen- 
producte  der  Oxydation  entstehen  die  Anthradichinone,  welche 
als  wahre  Chinone  mit  schwefliger  Säure  sich  zu  den  entsprechen- 
den Hydrochinonen,  den  Cyaninen^  reduciren  lassen.  Ldt, 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.,  Elberfeld.  Dar- 
stellung neuer  Alizarinfarbstoffe*).  D.  R.-P.  Nr.  68775.  —  An 
Stelle  von  Alizarinbordeaux  ist  hier  Dichlor-  resp.  Dibromanthracen 
vom  Schmelzp.  209  und  21 P  angewandt.  Das  Verfahren  ist  das- 
jenige des  Patentes  Nr.  64418,  die  Producte  ähnliche.  Ldt. 
Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.,  Elberfeld.   Dar- 


>)  Ber.  26,  Ref.  117.  —  «)  Daselbst,  Ref.  118.  —  «)  Daselbst,  Ref.  260. 
-  -•)  Daselbst,  Ref.  687. 
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Stellung  von  Farbstoffen  aus  Alizarinbordeaux  und  seinen  Ana- 
logeni).  Zusätze  zu  Patent  Nr.  62018;  D.  R-P.  Nr.  68113,  68114, 
68123.  —  Die  durch  Oxydation  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure 
erhaltenen  Anthradichinone  entstehen  auch  durch  Einblasen  eines 
Luftstromes  in  die  alkalische  Lösung  der  Cyanine  etc.  und  lassen 
sich  durch  Reduction  mit  schwefliger  Säure  oder  durch  ErhitzcD 
mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren  in  die  Ausgangsproduct* 
zurückverwandeln.  Oxychrysazin  verhält  sich  bei  gleicher  Be- 
handlung wie  die  im  Patent  Nr.  66153  aufgeführten  Körper  genau 
wie  diese.  Anthrachryson  läfst  sich  zu  gleichen  Farbstoffen  der 
Alizarinreihe  oxydiren,  die  durch  Erhitzen  mit  Wasser  oder  ver- 
dünnten Säuren  das  Ausgangsproduct  wieder  herstellen.      Ldt, 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.,  Elberfeld.  Dar- 
stellung von  Farbstoffen  aus  der  Classe  der.  Alizarincyanine*). 
D.  R.-P.  Nr.  69842,  69933,  69934.  —  Die  Oxydationsreactionen 
des  Patentes  Nr.  62018  werden  auch  auf  einige  Anthrachinon- 
derivate  angewandt;  so  verhalten  sich  in  gleicher  Weise  /J-Nitro- 
flavo-  und  Anthrapurpurin.  Ferner  ist  gefunden,  dafs  die  Re- 
actionen  viel  glatter  verlaufen,  wenn  die  Körper  in  Form  ihrer 
Arsensäureester  verwandt  werden,  die  man  leicht  durch  Eintragen 
von  Arsensäure  in  die  schwefelsaure  Lösung  erhält.  Die  Sulfo- 
säure  des  Endproductes  erhält  man  auch,  wenn  man  gleich  die 
Ausgangskörper  sulfurirt  und  dann  erst  oxydiri  Durch  Erhitzen 
auf  100  bis  120<^  erhält  man  aus  den  Sulfosäuren  die  Cyanine 
zurück.  Ldt* 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.,  Elberfeld.  Dar- 
stellung von  Oxydationsproducten  des  Alizarins  und  seiner  Ana- 
logen, sowie  von  Schwefeläthern  derselben').  D.  R.-P.  Nr.  67061, 
67063,  69013.  —  Nach  der  im  Hauptpatent  Nr.  60855  auf- 
gestellten Regel  lassen  sich  alle  Oxyanthrachinone ,  welche  eine 
Hydroxylgruppe  in  Orthosteilung  haben,  mit  Schwefelsäureanhydrid 
zu  Farbstoffen  der  Alizarinbordeauxreihe  oxydiren.  Flavo-  und 
Anthrapurpurin,  Anthrarufin,  Erythrooxyanthrachinon,  Oxychrysazin 
folgen  dieser  Regel  ebenfalls  und  bilden  mehr  oder  weniger  blau- 
stichige  Farbstoffe.  Desgleichen  läfst  sich  auch  das  aus  Dioxy- 
benzoesäure  und  Gallussäure  entstehende  Pentaoxyanthrachinon 
ähnlich  verarbeiten.  Ldt. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.,  Elberfeld.  Dar- 
stellung stickstoffhaltiger  Farbstoffe  der  Alizarinreihe*).    D.  R.-P. 


»)  Ber.  26,  Kef.  564,  568.  —  «)  Daselbst,  Ref.  919—920.  —  »)  Dwelbst, 
Ref.  421,  422,  658.  —  -•)  Daselbst,  Ref.  32. 
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Nr.  64876.  —  Das  Patent  ist  eine  Abänderung  der  Darstellung 
dieser  Farbstoffe  (D.  R-P.  Nr.  61919  und  62019)  dahin,  dafs  die 
^us  Alizarinbordeauxschwefelsäureätber  durch  Einwirkung  yon 
Ammoniak  entstehenden  Farbstoffe  in  schwefelsaurer  Lösung  oxy- 
dirt  werden,  wodurch  man  einen  in  Ammoniak,  Natronlauge  und 
concentrirter  Schwefelsäure  mit  blauen  Tönen  löslichen  Farbstoff 
erhält,  der  auf  Beizen  blau  bis  blaugrün  färbt  Ldt. 

Farbenfabriken  yorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.,  Elberfeld.  Dar- 
stellung von  Sulfosäuren  der  stickstoffhaltigen  Alizarinfarbstoffe 
des  Patentes  Nr.  62019»).  D.  R.-P.  Nr.  65569.  —  Die  Farbstoffe 
•  des  Hauptpatentes  werden  mit  der  vierfachen  Menge  rauchender 
Schwefelsäure  von  20  Proc.  Anhydrid  bei  90  bis  150^  in  Sulfo- 
säuren übergeführt,  welche  werthvollere  tinctorielle  Eigenschaften 
haben  als  die  nicht  sulfurirten  Körper.  Ldt 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.,  Elberfeld.  Dar- 
stellung einer  Sulfosäure  der  stickstoffhaltigen  Farbstoffe  aus 
Alizarinbordeauxschwef elsäureäther  *).  D.  R-P.  Nr.  65650.  —  Die 
Sulfurirung  der  Farbstoffe  des  Patentes  Nr.  61919  geschieht  in 
ähnlicher  Weise  wie  im  vorigen  Patente  und  hat  ähnliche  Effecte. 

Ldt 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.,  Elberfeld.  Dar- 
stellung stickstoffhaltiger  Farbstoffe  der  Alizarinreihe  s).  D.  R-P. 
Nr.  68112.  —  Die  durch  Oxydation  des  Alizarinbordeaux  nach 
Patent  Nr.  66153  erhaltenen  Anthradichinone  führen,  wenn  sie 
mit  der  zehnfachen  Menge  20  proc.  Ammoniak  auf  50  bis  100<> 
erhitzt  werden,  zu  Farbstoffen,  welche  Chinonimide  sind.  Die- 
selben entstehen  auch,  wenn  man  die  Cyanine  bei  Gegenwart  von 
Ammoniak  durch  einen  Luftstrom  oxydirt.  Ldt. 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.,  Elberfeld.  Dar- 
stellung beizenfärbender  Farbstoffe  aus  Anthradichinonen  und 
Phenolen*).  D.  R-P.  Nr.  70  234.  —  Dieselben  entstehen  bei 
der  Einwirkung  oben  genannter  Körper  in  schwefelsaurer  Lösung 
durch  längeres  Digeriren  bei  25»;  diese  Operation  kann  man 
zweckmäfsig  mit  der  Oxydation  nach  Patent  Nr.  66 153  ver- 
einen. Ldt 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.,  Elberfeld.  Dar- 
stellung stickstoffhaltiger  Farbstoffe  der  Alizarinreihe*).  D.  R-P. 
Xr.  66917.  —  Ein  weiterer  blauer  Farbstoff  ist  auch  das  Ein- 
wirkimgsproduct  von  Ammoniak  auf  Hexaoxyanthrachinon.    Ldt: 


»)  Ber.  26,  Ref.  166.  -^  «)  Daselbst,  Ref.  166.  —  »)  Daselbst,  Ref.  564.  — 
*)  Daselbst,  Ref.  954.  —  »)  Daselbst,  Ref.  419. 
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Compagnie  parisienne  des  couleurs.  Franz. Pat Nr. 227 002 
und  2270031).  —  Erhitzt  man  o-Dinitro-  oder  Mononitro-  oder 
Amidonitroanthrachinon  mit  aromatischen  Mono-  oder  Diaminen 
im  Ueberschufs  mehrere  Stunden  auf  dem  Wasserbade,  so  erhält 
man  eine  Reihe  yon  Producten,  welche  sich  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  verschiedener  Farbe  lösen  und  beim  mäfsigen 
Erwärmen  mit  Monohydrat,  Erkaltenlassen,  Versetzen  mit  Braun- 
steinpulver und  vorsichtigem  Erhitzen  auf  etwa  180o  Farbstoffe 
bilden.  Es  sind  meist  blaue  Farbstoffe,  welche  walkecht  und  von 
schöner  Nuance  sein  sollen.  Ldt 

Farbwerke  vormals  Meister,  Lucius  und  Brüning, 
Höchst  a.  M.  Darstellung  von  a-Nitroalizarin «).  D.R.-P.  Nr.  66811 
und  70515.  —  Alizarin  wird  durch  einstündiges  Erhitzen  mit 
Benzoylchlorid  auf  180^  benzoylirt  und  das  Rohproduct  in  ein 
eisgekühltes  Gemisch  von  1 1  Thln.  Salpetersäure  von  43<>  Be.  und 
16  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  eingetragen  und  dann  auf 
Eiswasser  gegossen.  Das  ausgeschiedene  Bengoyl-a-nüroaliscxrin 
krystallisirt  aus  Eisessig  in  flachen,  glänzenden  Nadeln,  die  in 
Alkohol  schwer  löslich  sind  und  durch  Sodalösung  oder  concen- 
trirte  Schwefelsäure  sofort  verseift  werden.  Man  filtrirt  und 
wäscht  mit  Wasser  aus.  Auch  Anthra-  und  Flavopurpurin  liefern 
ähnliche  Nitroproducte.    Man  nitrirt  hier  jedoch  bei  30  bis  35®. 

Ldt. 

Badische  Anilin-  und  SodafabriL  Darstellung  blauer, 
beizenfärbender  Farbstoffe  aus  Dinitroanthraehinon^»).  D.  R.-P. 
Nr.  67012.  —  Man  führt  zunächst  das  Dinitroanthrachion  mittelst 
40proc.  rauchender  Säure  bei  100  bis  130^  in  das  wasserlösliche 
Sulfurirungsproduct  über  und  erhitzt  dann  direct  mit  concen- 
trirter Schwefelsäure  bis  zur  Wasserunlöslichkeit.  Der  Farbstoff 
krystallisirt  aus  Eisessig  in  Nadeln,  die  Stickstoff-  und  schwefel- 
frei sind.  Seine  Alkohollösung  ist  roth  mit  gelber  Fluorescenz, 
seine  alkalische  Lösung  blau,  seine  schwefelsaure  braun.  Erhitzt 
man  dagegen  Dinitroanthrachinon  mit  12proc.  Anhydridsäure  auf 
160<*  und  dann  weiter  mit  concentrirter  auf  130<>,  so  entsteht  ein 
grünstichiger  Farbstoff,  der  Stickstoff  und  Schwefel  enthält.   Ldt 

Farbenfabriken  vorm.  Fr.  Bayer  u.  Co.,  Elberfeld.  Dar- 
stellung von  wasserlöslichen  Nitroxyanthrachinonf arbstoffen  *). 
D.  R.-P.  Nr.  70782.  —  Die  Polyoxyanthrachinone  lassen  sich  durch 
Eitiwirkung    von    starker   Salpetersäure    leicht  in   wasserlösliche 


»)  Monit.  scientif.  [4]  7,  H,  212.   —  «)   Ber.  26,  Ref.  341  u.  983.  — 
•)  Daselbst,  Ref.  492.  —  *)  Daselbst,  Ref.  986. 
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Farbstoffe  überführen.  Die  Einwirkung  geschieht  entweder  durch 
Mischen  von  sehr  starker  Salpetersäure  mit  den  in  indifferenter 
Lösung  befindlichen  Oxychinonen  oder  durch  Behandeln  der 
trockenen  Substanzen  mit  Salpetersäuredämpfen.  Ldt. 

Farbwerke  vormals  Meister,  Lucius  und  Brüning, 
Höchst  a.  M.  Darstellung  von  gelben  bis  rothbrauneü  Wollfarb- 
stoffen aus  Anthrachrysen  und  von  braimen  Säurefarbstoffen  aus 
Anthrachrysendisulf osäure  1).  D.  R.-P.  Nr.  70803  und  70806.  — 
Anthrachrysen  liefert  beim  Behandeln  mit  20proc.  rauchender 
Säure  bei  100®  eine  Disulfosäure,  deren  saures  Natronsalz  gold- 
gelbe, grünlich  schillernde  Blättchen  bildet.  Sie  kann  als  Farb- 
stoff verwandt  werden.  Einen  werthvollen  wasserlöslichen  braunen 
Farbstoff  bildet  die  durch  Behandeln  mit  Salpeterschwefelsäure 
bei  90  bis  100®  entstehende  Dinitrodisulfosäure,  die  man  als  grün- 
gelbes Pulver  erhält,  das  in  Alkohol  imd  Wasser  löslich  ist  und 
aus  Eisessig  umkrystallisirt  werden  kann.  Beim  Erhitzen  auf 
230®  zersetzt  sie  sich  heftig.  Ldt 

Prudhomme.  Emploi  des  quinone-oximes  en  couleurs- 
vapeur^).  —  Um  Chinonoxime  auch  als  Dampffarben  benutzen 
zu  können,  druckt  man  dieselben  mit  Ferri-  oder  besser  Ferro- 
cyankaliiun  auf.  Beim  Dämpfen  erzeugen  diese  Gemenge  eine 
dunkelgrüne,  seifen-  und  lichtechte  Färbung.  In  dem  Nieder- 
schlage ist  Eisen  ebenso  wenig  mit  den  gewöhnlichen  Reagentien 
nachzuweisen,  wie  im  Blutlaugensalz.  Ldt. 

Alfred  Villain.  Baumwollendruck  durch  photographische 
Fixirung  ^).  —  Verfasser  schlägt  die  Anwendung  der  photographi- 
schen  Fixirung  für  den  Baumwollendruck  vor.  Man  behandelt 
zu  diesem  Zwecke  den  Stoff  mit  einer  Lösung  von  Kaliumbi- 
chromat  (35  g),  Ammoniak  (15  g)  und  Ammoniummetavanadinat 
(3  g),  trocknet  und  setzt  ihn,  bedeckt  mit  dem  negativen  Gliche, 
dem  Sonnenlicht  aus.  Dann  wäscht  man  das  imfixii^e  Ghrom 
gut  aus  und  färbt  mit  Alizarinfarben  aus.  Ldt 


Camplierarten. 

Schimmel  u.  Go.  Ueber  einige  neue  Ester  ätherischer 
Oele*).  —  Von  genannter  Firma  ist  ein  Patent  genommen  worden 
auf  die  Darstellung  von  Estern,  die  als  Hauptbestandtheile  zahl- 

»)  Ber.  26,  Ref.  987.  —  «)  BuU.  soc.  chim.  [3]  9,  823.  —  »)  BuU.  soc. 
ind.  du  Nord  d.  1.  France  1893,  S.  195;  Chemikerzeit.  17,  Rep.  290.  — 
*)  Pharm.  Post  26,  183;  Ref.  a.  Chem.  Centr.  64,  I,  985. 
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reicher  ätherischer  Oele  deren  Wohlgeruch  bedingen  und  als  Ester 
gewisser  Alkohole  yon  der  Zusammensetzung  CioHjgO  und  Cie^HanO 
aufzufassen  sind.  Diese  Ester  lassen  sich  bei  gewöhnlichem  Druck 
nicht  unzei*setzt  destilliren,  manche  zersetzen  sich  auch  beim 
Destilliren  mit  Wasserdampf,  weshalb  man  zu  ihrer  Reinigung 
im  Vacuum  destilliren  mufs.  Es  gehört  hierzu:  Bomylaceiaiy 
Schmelzp.  29»,  Siedep.  98®  bei  10  mm  Druck.  Spec.  Gew.  bei 
160  =  0,991  (Geruch  nach  Tannennadeln).  BornylformuxL,  Siedep. 
900  bei  10  mm  Druck.  Spec.  Gew.  bei  15«  =  1,013  (Geruch  nach 
Tannennadeln).  Geranylformiaty  Siedep.  104  bis  105®  bei  10  mm 
Druck  (eigenartiger  Wohlgeruch).  GeranylcLcetat^  Siedep.  111  bis 
1150  bei  10  mm  Druck  (Geruch  nach  Lavendelöl).  Linalylformiat, 
Siedep.  100  bis  103®  bei  10  mm  Druck  (Geruch  ähnlich  wie  Petit- 
grains-  und  Bergamottöl).  Linalylacetat^  Siedep.  108  bis  110^ 
bei  10  mm  Druck  (Geruch  nach  Bergamottöl,  als  „Bergamici^  in 
den  Handel  gebracht).  Von  medicimschem  Interesse  dürften  die 
Ester  des  Menthols  sein.  Ameisensäureester  des  Menthols^  Schmelzp. 
90,  Siedep.  95«  bei  10  mm  Druck.  Menthylvälerianaiy  Siedep.  125 
bis  1270  bei  10  mm  Druck.  Ein  wesentlicher  Bestandtheil  des 
Baldrianöles  ist  das  BamylvaJerianat  ^  Siedep.  128  bis  130^  bei 
10  mm  Druck.    Spec.  Gew.  0,956.  Tr. 

P.  Mjönnet  et  Ph.  Barbier.  Sur  une  nouvelle  source  de 
Rhodinol*).  —  Das  bisher  nur  im  Rosenöl  gefundene  Bkodinci 
findet  sich  auch  in  beträchtlicher  Menge  in  dem  ätherischen  Oel 
der  in  Algier  und  Südfrankreich  cultivirten  Pelargonien,      Ld. 

Ph.  Barbier.  Derives  et  Constitution  du  rhodinol  de  Tessence 
de  roses«),  —  Wird  Ehodinol  unter  Abkühlen  mit  Chlorwasserstoff 
behandelt,  so  entsteht  ein  flüssiges  Chlorhydrat,  das  bei  147* 
unter  dem  Druck  von  18  mm  siedet  und,  mit  essigsaurem  Natrium 
und  Essigsäure  gekocht,  Dipenten  liefert  Die  Ergebnisse  der 
bisherigen  Untersuchungen  führen  für  das  Rhodinol  zu  der  fol- 
genden Constitutionsf  ormel : 

C3H7 
I 
CH— CH— CH^OH 

CH— C=CH, 


CH3 


Wird  Rhodinol  mit  Essigsäureanhydrid  auf  180^  erhitzt,  so  ent- 
steht der  Essigsäureester,  welcher,  mit  Kali  verseift,  das  ursprüng- 
liche Rhodinol  giebt    Demnach  ist  das  Rhodinol  des  Roseoöls 

»)  Compt.  rend.  117,  1092—1094.  —  *)  Daselbst.  S.  177—178. 
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die  stabile  Modification,  der  eine  labile,  noch  nicht  bekannte,  ent- 
spricht, analog  dem  Likareol.  Ld. 

J.  Minguin.  Bromalbomylate^).  —  Wie  mit  Chloral^),  so 
verbinden  sich  die  Bomeole^)  auch  mit  Bromal  zu  Bomylaten 
der  allgemeinen  Formel  CBTj  .CH(OH).OCioHi7.  Man  erwärmt 
10  g  Bomeol  und  20  g  Bromal  einige  Minuten  auf  dem  Wasser- 
bade, löst  die  erkaltete,  fest  gewordene  Masse  in  Aether,  wäscht 
die  Lösung  mit  Wasser,  trocknet  sie  und  lälst  den  Aether  ver- 
dunsten.   Zur  Untersuchung  wurden  benutzt:  Rechts-  und  Links- 

bomeol  (a,  a)  mit  dem  Drehungsvermögen  [a]p  =  +  37,P;  Links- 

isocamphol  (^),  Drehung  [0]^  =  —  32,4^;   racemisches  Bomeol 

(aa)  und  die  inactive  Mischung  {aß).    Die  beiden  a-Bomylate 

krystallisiren  gut  aus  Toluol,  das  racemische  (aa)  nur  aus  Petro- 
leumäther. Die  sonstigen  Beobachtungen  sind  in  folgender  Tabelle 
zusammengestellt : 


Schmelzpunkt 

1 

[«]p  in  Toluol 

Bomylat  aus  Rechtsbomeol  « 

1 

105—109» 

1 

+  52,4» 

^           „     Linksborneol  a 

1        105—109» 

—  52,4» 

„    racemischem  Bomeol  ««  . 

1           79—82» 

0 

„     Linksisocamphol  ß   .   ,   .    . 

52—55» 

—  53.6» 

„           „     inactiver  Mischung  aß   ,    . 

;|       zähflüssig 

-    8,4» 

0.  R 

F.  W.  Sem  ml  er.  Ueber  Citronellal  (Citronellon)  ^).  —  Durch 
Einwirkung  von  Hydroxylamin  wurde  das  Citronellaloxim^  CioHi^NOH, 
erhalten,  aus  dem  durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  das  Nitril, 
C10H17N,  resultirte,  welches  beim  Behandeln  mit  alkoholischer 
Kalilauge  die  Citronellasäure,  CioHi^Oa,  lieferte.  Durch  Oxydation 
dieser  Säure  mit  Permanganat  entsteht  die  Dthydroxydironella- 
säure^  CioHi502(OH)2,  welche  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure 
Citronellapinwlinsäure^  C7H12O4,  liefert,  die  mit  keiner  der  be- 
kannten Pimelinsäuren  identisch  ist  Aus  diesen  Resultaten  ist 
zu  schliefsen,  dafs  die  bisher  für  den  Citronellaaldebyd  angenom- 
mene Formel  zu  verwerfen  ist.  Ld. 


»)  Compt  rend.  116,  889—891.  —  *)  Haller,  Compt.  rend.  112,  143.  — 
»)  Vgl.  JB.  f.  1887,  S.  1469;  f.  1889,  S.  1619;  f.  1890,  S.  732;  Ber.  24, 
Ref.  187.  —  *)  Ber.  26,  2254—2258. 
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PL  Barbier.  Sur  les  isomeres  acycliques  du  bomeol*).  — 
Einige  ätherische  Oele  bestehen  gröfstentheils  aus  Alkoholen  tod 
der  Zusammensetzung  CjoHigO;  hierher  gehören:  Licareci,  Cari- 
androl^  Linalol^  Geranioly  lÖwdind.  Das  Licareol  siedet  bei  198 
bis  1990,  hat  bei  Oo  das  spec.  Gew.  0,8819  und  das  Drehungs- 
vermögen [a]i)= —  18*21'.  Bei  der  Oxydation  giebt  es  ein  Aldehyd 
Licareol^  CioHjeO,  und  Licarsäure,  CioHi^Oj;  Brom  erzeugt  die 
Verbindung  CioHi8Br40,  Chlorwasserstoff  die  Verbindung  CioHinCl^ 
Natrium  giebt  unter  Wasserstoffentwickelung  das  Natriumderivat, 
Jodmethyl  die  Verbindung  CjoHijOCHj.  Einwii'kung  von  Essig- 
säureanhydrid erzeugt  den  Kohlenwasserstoff  Licaren,  Ci^Hi«, 
einen  Essigsäureester  und  einen  Aether  von  der  Zusammensetzung 
(CioHi7),0.  Nach  diesen  Reactionen  entspricht  dem  Licareol 
folgende  Constitutionsformel: 

C.H, 

CH— C=CH, 

ÖH-CH— CH.OH 

CH. 
Der  Essigester  des  Licareols  liefert  beim  Verseifen  Licarhodol, 
ein  Stereoisomeres  des  Licareols;  es  ist  schwach  rechtsdrehend  und 
unterscheidet  sich  auch  in  den  übrigen  physikalischen  Eigen- 
schaften vom  Licareol.  Coriandrol  ist  die  rechtsdrehende  Modi- 
fication  des  Licareols;  es  geht  bei  der  Oxydation  in  den  Aldehyd 
Coriandrol^  CjoHigO,  über,  dessen  Derivate  denen  des  Licareals 
gleichen.  Coriandrol  giebt  mit  Brom  das  Tetrabromid,  CioHigOBr*, 
mit  Chlorwasserstoff  ein  Dichlorhydrat,  das  beim  Kochen  mit 
Essigsäure  und  Kaliimiacetat  Dipenten  liefert  Coriandrol,  mit 
Essigsäureanhydrid  erhitzt,  giebt  Limonen,  das  mit  dem  aus 
Licareol  übereinstinunt,  und  einen  Essigester,  der  beim  Verseifeu 
linksdrehendes  Licarhodol  liefert.  Die  folgende,  dem  Licareol 
und  Coriandrol  zukommende  Formel  läfst  zwei  optisch  und  zwei 
geometrisch  Isomere  erwarten,  welche  durch  das  Linkslicareol, 
Rechtscoriandrol  und  die  aus  diesen  darstellbaren  entgegengesetzt 
drehenden  Licarhodole  gegeben  sind: 

H3C— CH— CH, 

HC-C=CH, 

h6-c-ch,.oh 

H3C     H 


»)  Bull.  8OC.  chim.  [3]  9,  802—811,  914—918,  998—1008. 
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Das  Bhodinol  aus  Rosenöl  dreht  links  und  giebt  bei  der  Behand- 
lung mit  Essigsäureanhydrid  nur  den  Essigester,  aus  dem  bei  der 
Verseifung  das  ursprüngliche  Linksrhodinol  entsteht  Das  Links- 
linalol  liefert  einen  Essigester,  bei  dessen  Verseifung  Rechts- 
rhodinol  und  racemisches  Rhodinol  entstehen.  Die  hierher  ge- 
hörigen Alkohole  der  Formel  CioHigO  gehören  zwei  Gruppen 
isomerer  Körper  an,  denen  die  folgenden  beiden  Formeln  zu- 
kommen : 

C  Hg    C  Hj  C  Hj    C  Hg 

CH  CH,  CHg  CH 

CH^C— CH=CH~CH-CH,OH,        CH^C— CH=CH— CH— CH,OH. 

Jede  dieser  Gruppen  kann  sechs  bestimmte  Modificationen  ent- 
halten und  zwar:  rechts,  links  und  racemisch  unbeständige  und 
drei  solche  beständige  Modificationen.  Ld. 

Ph.  Barbier.  Sur  le  geraniol i).  —  Der  Geraniol,  aus  dem 
Oel  von  Andropogon  Schoenanthius  gewonnen,  war  trotz  öfterer 
Destillation  immer  noch  linksdrehend.  Er  wurde  daher  bei  150® 
unter  Druck  in  den  Essigester  übergeführt,  eine  farblose,  wohl- 
riechende Flüssigkeit,  bei  129  bis  130®  und  14,5  mm  siedend.  Der 
durch  Verseifen  wiedergewonnene  Geraniol  ist  unverändert,  siedet 
bei  126  bis  .127o  und  16  mm,  seine  Dichte  bei  0®  ist  0,9012  und 
sein  Drehvermögen  so  gut  wie  verschwimden.  Sein  Dichlorhydrat 
siedet  bei  142  bis  143®  und  16  mm.  Das  Geranylchlorid  Jacob- 
sen's,  CjoHiyCl,  konnte  nicht  erhalten  werden.  Das  Dichlorhydrat 
liefert,  mit  Essigsäure  und  Kaliumacetat  gekocht,  das  Dipenten. 
Barbier  glaubt  daher,  dafs  das  von  ihm  gefundene  Licarhodol 
nicht  identisch  mit  Geraniol  ist,  und  dals  daher  Bouchardat 
nicht  Geraniol,  sondern  Licarhodol  in  Händen  hatte,  vorausgesetzt, 
dafs  Licareol  und  Linalol  identisch  sind.  Linalol  sei  aber  wahr- 
scheinlich das  unbeständige  Stereoisomere  des  Geraniols,  wie  Lica- 
reol die  labile  Modification  des  Licarhodols  sei.  Ldt 

Ferd.  Tiemann  u.  Fr.  W.  Semmler.  Ueber  Verbindungen 
der  Citral-(Geranial-)Reihe»).  —  In  einer  längeren  Einleitung 
über  den  momentanen  Stand  der  Untersuchungen  der  Bestand- 
theile  der  verschiedenen  Essenzen,  wie  Bergamott-,  Lavendel-, 
Nelken-  etc.  Oel,  kommt  Verfasser  zu  folgenden  SchluXsfolgerungen. 
Als  chemische  Individuen  sind  folgende  optisch  active  Alkohole  zu 
betrachten:    das    rechtsdrehende    Coriandrol^    das    linksdrehende 


»)  Compt.  rend.  117,  120—122.  —  «)  Ber.  26,  2706—2725. 
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1528  Isomere  Citralderivate.    GeraniumBäure. 

Bhadinol  und  das  schwach  drehende  Linalod.  Das  von  Bar- 
bieri)  aufgefundeije  Licarhodol  ist  nichts  weiter  als  GeranioL 
Optisch  active  Configurationen  lassen  sich  aus  der  Geraniolformel 

CH» .  CH .  CH, .  CH :  CH .  C :  CH .  CH,OH, 
C  Hg  C  Hg 

nicht  ableiten.  Die  optisch  activen  Alkohole  sind  zugleich  stnictur- 
isomer,  und  das  kann  nur  auf  der  Wanderung  der  Doppelbin- 
dungen beruhen,  eine  Eigenschaft,  die  auch  anderswo,  z.  B.  bei 
den  ungesättigten  Säuren,  gefunden  wurde.  Die  Thatsache  jeden- 
falls, dafs  alle  optisch  activen  Alkohole  bei  vorsichtiger  Oxydation 
Citral  Uefem,  läfst  eine  ringförmige  Gestaltung,  wie  sie  Barbier 
annimmt,  ausgeschlossen  erscheinen.  —  Einige  der  hier  beschrie- 
benen Körper  sind  schon  von  Barbier  kurz  erwähnt«).  Aus  dem 
Citral  wurde  zuerst  das  CitrcUoxim  dargestellt  durch  Eintragen 
von  Hydroxylamin  in  die  alkoholische  Citrallösung.  Es  ist  ein 
gelbes  Oel,  das  bei  12  mm  und  143  bis  145®  siedet  und  bei  20** 
das  spec.  Gew.  0,9386  hat.  Bei  der  Destillation  unter  gewöhn- 
lichem Druck  zersetzt  es  sich  in  Wasser,  Nitril  und  eine  noch 
ununtersuchte  Base.  Das  Phenylhydrazon  des  Cürals  bildet  ein 
rothes,  sehr  zerfliefsliches  Oel.  Das  Änilid,  aus  Citral  und  Anilin 
im  Oelbade  bei  150®,  ist  ein  gelbes,  bei  20  mm  und  200®  sieden- 
des Oel.  Das  Einwirkungsproduct  von  Ammoniak  auf  Citral  war 
zu  zersetzlich,  um  untersucht  werden  zu  können.  Das  Nitril  der 
Geraniumsäure^ 

(CHg)8.CH.CH,.CH:CH.C:CH.CN, 

(^Hg        • 

durch  Kochen  von  Citraloxim  mit  Acetanhydrid  erhalten,  ist  eine 
farblose,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  lösliche  Flüssigkeit,  welche 
bei  10  mm  und  110®  siedet  und  die  Dichte  0,8709  bei  20®  hat 
Durch  Digeriren  mit  alkoholischem  Hydroxylamin  bildet  es  ein 
öUges  Amidoxim.  Die  schon  früher  erhaltene  Geraniumsäure  wird 
jetzt  besser  erhalten  durch  Verseifen  des  Nitrils  mit  alkoholischer 
Kalilauge.  Daneben  entsteht  ein  indifferentes  Oel.  Sie  bildet  ein 
farbloses,  in  organischen  Solventien  lösliches  Oel,  das  bei  13  mm 
und  153®  siedet  und  bei  20®  das  spec.  Gew.  0,964  besitzt  Bei 
gewöhnlichem  Druck  destiUirt,  zersetzt  sie  sich  in  Kohlensäure 
und  den  Kohlenwasserstoff  CgHig.  Durch  Oxydation  mit  Chrom- 
säuregemisch   bei  0®   wird  Citral   hauptsächlich   in   das   Methyl- 


*)  Compt  rend.  116,  1200;  Dieser  JB.,  S.  1533.  —  *)  Compt  rend.  116, 
m:^ ;  Dieser  JB..  S.  1532. 
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Methylheptenon.    Ueraniolen.  1529 

heptylenketon,  CgHi^O,  das  Methylheptenon^  übergeführt  Die 
sauren,  aber  nicht  definirbaren  Producte  lieferten  bei  der  Destil- 
lation hauptsächlich  ebenfalls  dasselbe  Methylheptenon,  so  dafs 
die  Annahme  berechtigt  ist,  dafs  die  sauren  Bestandtheile  haupt- 
sächlich eine  substituirte  Glycerinsäure, 

(CH8),CH .  CH, .  CH :  CH .  COjH  .  CH .  OH  .  CO.H 
CH3 
enthalten,  welche  bei  der  Krystallisation  zerfällt,  wie  es  die  punk- 
tirte  Linie  andeutet.  Oxydirt  man  Geraniol  mit  Chromsäure- 
gemisch bei  etwas  höherer  Temperatur,  so  gelangt  man  zum 
Citral;  etwa  entstehende  Geraniumsäure  ist  ihrer  geringen  Flüchtig- 
keit wegen  nicht  nachzuweisen,  obwohl  jedenfalls  vorhanden. 
Oxydation  des  Geraniols  bei  niederer  Temperatur  führt  zu  den 
gleichen  Ergebnissen,  wie  diejenige  des  Citrals.  Das  oben  er- 
wähnte, bei  der  Untersuchung  des  Nitrils  erhaltene  indifferente 
flüchtige  Oel  enthält  neben  Methylheptenon  einen  Alkohol  von 
eigenthümlichem  Geruch,  der  bei  175*^  siedet  und  das  spec.  Gew. 
0,8545  bei  20<>  hat  Derselbe  ist  identisch  mit  dem  von  Wallach  1) 
durch  Reduction  von  Heptenon  erhaltenen  Alkohol  und  kann 
Methylheptenol  genannt  werden.  Bei  Zimmertemperatur  wird  er 
mit  Chromsäuregemisch  zum  Methylheptenon  oxydirt  Es  ist  eine 
Flüssigkeit,  die  nach  Amylacetat  riecht  und  bei  173  bis  174© 
siedet  Es  liefert  eine  Bisulfitverbindung,  die  sich  aber,  ähnUch 
wie  diejenige  des  Citrals,  beim  Erwärmen  mit  überschüssigem 
Bisulfit  in  ein  in  Wasser  lösliches,  nicht  mehr  durch  Soda  zer- 
legbares Product  umwandelt  Dieses  sich  unter  verschiedenen 
Bedingungen  bildende  Methylheptenon  ist  wohl  das  bemerkens- 
wertheste  Abbauproduct  der  Geranialreihe.  Die  ihm  von  den  Ver- 
fassern gegebene  Formel  (CH3)2.CH.CHa.CH:CH.CO.CH3  hat 
die  Doppelbindung  bei  4,  Wallach  möchte  sie  nach  3  legen, 
wodurch  er  das  aus  dem  Heptenol  sich  bildende  Oxyd  besser 
erklären  zu  können  glaubt  Das  Keton  geht  durch  Behandeln 
mit  Brom  und  Natronlauge  in  der  Kälte  in  ein  weifses,  krystal- 
linisches  Bromproduct  der  Formel  CsHiaBrgO.OH  über  vom 
Schmelzp.  98  bis  99^  das  aber  an  der  Luft  sich  wieder  zersetzt. 
Der  oben  erwähnte,  bei  der  Destillation  der  Geraniumsäure  er- 
haltene Kohlenwasserstoff,  CgHje,  das  Geraniohn,  ist  ein  wasser- 
helles Oel  vom  Siedep.  142  bis  143«  und  als  Dimethyl-2 . 4-hept- 
dien-1 . 3  zu  bezeichnen.    Es  nimmt  vier  Bromatome  auf.    Lcit. 
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1530  Geraniamsäure.    IsogerauiumBänre. 

Ferdinand  Tiemann  und  F.  W.  Semmler.  Ueber  Ver- 
bindungen der  Citral-(Geranial-)Reihe  1).  —  Gerade  wie  das  ali- 
phatische Pseudoionon  im  Stande  ist,  beim  Behandeln  mit  ver- 
dünnten Mineralsäuren  das  ringförmig  constituirte  lonon  zu  liefern, 
so  geht  auch  eine  Reihe  von  Substanzen,  welche  der  Mutter- 
substanz des  lonons,  dem  Citral,  nahe  stehen,  leicht  in  Cyklo- 
hexanderivate  über.  —  Die  Geraniumsäure  (Dimethyl-2,6-Octadien- 
4,6-säure-8): 

CH,— CH— CH,-CH=CH— C=CH— CO.H 

CH«  CH, 

geht  beim  Schütteln  mit  TOproc.  HjS04  in  öine  feste  Säure  vom 

Schmelzp.  103,5^  über,  welche  in  Nadeln  krystallisirt,  unter  11  mm 

Druck  bei  138®  siedet  und  als  Isogeraniumsäure  bezeichnet  wird. 

Sie    besitzt  die   Formel   einer  Methyl-l-dimethyl-5-cyklohexen-2- 

methylsäure-6: 

CHo  CHu 

\> 
C 

CH,/\CH-C0,H 

CHL      'cH— CHa 
dH 

kann  als  ungesättigter  Körper  ein  Dibromid  bilden  (Schmelzp. 
121  ö),  sowie  bei  vorsichtiger  Oxydation  zwei  Hydroxyle  aufnehmen. 
Schmelzp.  195  bis  196<>.  —  Das  Geraniumsäurenitrü  liefert  unter 
gleichen  Bedingungen  ebenfalls  ein  cyklisches  Isomeres,  welches 
unter  11  mm  Druck  bei  87  bis  88®  siedet,  ein  specifisches  Gewicht 
von  0,9208  und  einen  Brechungsindex  wd  von  1,4734  hat  Das 
Isogeraniwnsäurenitrü  geht  durch  Verseifen  in  die  oben  be- 
schriebene Isogeraniumsäure  über.  Das  Ämidozim  schmilzt  bei 
165®.  —  Das  aliphatische  Geraniölen  (Dimethyl-2,6-heptdien-l,3) 
wird  durch  Erwärmen  mit  60proc.  HjS04  auf  dem  Wasserbade 
in  Isogeraniölen  (Methyl-l-dimethyl-5-cyklohexen-2): 

CH,  CH3 

\/ 
C 

CHj/^CH, 

;     I 

CHv    yCH — G  H3 
CH 
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Geranial.    Linalol.  1581 

umgewandelt,  einen  bei  138  bis  140®  siedenden  Kohlenwasserstoff 
(Volumgew.  0,7978  bei  22<>  und  Brechungsindex  n^  von  1,4434). 
—  Die  cyklischen  Isomeren  zeigen  niedereren  Siedepunkt,  höheres 
Volumgewicht  und  etwas  schwächere  Lichtbrechung  als  ihre  ali- 
phatischen Isomeren.  Mg. 

Rudolph  Hefelmann.  Ueber  den  Aldehyd  aus  terpen- 
freiem  Lemongrafsöl  von  Heinrich  Hansel *).  —  Aus  491  g 
terpenfreiem  Lemongrafsöl  erhielt  Verfasser  180  g  Aldehydbisulfit- 
verbindung,  die  nach  dem  Zersetzen  mit  Natriumcarbonat  neben 
braunem  Aldehydharz  63  g  farblosen  Aldehyd  gaben.  Derselbe 
ist  in  allen  Verhältnissen  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln 
löslich,  färbt  sich  an  der  Luft  gelbgrün  und  siedet  bei  224  bis 
2300  unter  Zersetzung.  F.  W.  Semmler  (JB.  f.  1891,  S.  2238) 
giebt  für  Geranial  den  Siedepunkt  224  bis  228®  an,  für  Citral 
227  bis  228®.  Geranial  ist  nach  Semmler  völlig  identisch  mit 
Citral.  Nach  Dodge  enthält  Lemongrafsöl,  ebenso  wie  Melissenöl 
und  Citronellaöl ,  Citronellon,  CioHjgO,  das  sich  von  Geraniol 
durch  seine  geringe  Rechtsdrehung  unterscheidet.  Der  Aldehyd 
aus  Lemongrafsöl  besafs  alle  physikalischen  Eigenschaften  des 
Geranials,  war  jedoch  optisch  activ  und  zeigte  eine  Rechtsdrehung 
von  0,17  absoluten  Kreisgraden.  Durch  Oxydation  des  unter  ver- 
mindertem Druck  destillirten  Aldehyds  aus  terpenfreiem  Lemon- 
grafsöl mittelst  SilberoxydammonisJc  nach  Semmler  entstand 
ein  äufserst  voluminöses  Silbersalz  von  der  Zusammensetzung  des 
geraniumsauren  Silbers.  Der  Aldehyd  ist  also  Geranial^  durch 
eine  geringe  Menge  rechtsdrehenden  Oeles  verunreinigt.     Bru. 

G.  Bouchardat.  Action  de  l'anhydride  acetique  sur  le 
linalol;  transformation  en  geraniol 2).  —  Verfasser  ist  bei  gleichen 
Versuchen,  wie  Barbier »),  mit  Licareol  aus  Lavendelöl,  das  er 
aber  Linalol  nennt,  zu  ähnlichen  Resultaten  wie  dieser  gelangt. 
Bei  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  in  der  Kälte  entsteht 
langsam  der  Ester,  der  sich  wieder  zum  Ausgangsproduct  ver- 
seifen läfst  Geschieht  jedoch  die  Einwirkung  bei  100  bis  120®, 
so  entsteht  ein  neuer  Ester,  der  bei  25  mm  zwischen  120  bis 
125®  siedet,  bei  gewöhnlichem  Druck  aber  in  den  Kohlenwasser- 
stoff CjoHie  und  ein  höher  siedendes  Product,  das  noch  nicht 
genauer  untersucht  werden  konnte,  zerfällt.  Seine  schwache 
Rechtsdrehung  beruht  auf  Verunreinigung;  das  bei  der  Verseifung 
entstehende  neutrale  Gel  vom  Siedep.  226  bis  231®  und  der  Dichte 


»)  Chem.  Centr.  65»  I,  45—46.  —  *)  Compt.  rend.  116,  1263—1255. 
»)  Daselbst,   S.  1200;  Dieser  JB.,  S.  1583. 
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1532  Lioarsäure.    LioareoL 

0,9061  bei  0®  ist  Geraniol.  Mit  Salzsäure  bildet  es  ein  Dichlor- 
derivat,  CjoHigCla,  das  sich  beim  Destilliren  im  Vacuum  etwas 
zersetzt.  Das  von  Barbier  gefundene  Licarhodol  ist  daher  nichts 
anderes  als  Geraniol.  Ldt 

Th.  Barbier.  Sur  quelques  derives  du  licareoli).  —  Licareol 
nimmt  in  kalter  essigsaurer  Lösung  4  At  Brom  aidE,  das  resul- 
tirende  Tetrabromid  ist  eine  zähe  Flüssigkeit,  welche  die  Brom- 
atome durch  Kochen  mit  feuchtem  Silberoxyd  leicht  gegen  Hydr- 
oxyle  austauscht.  Es  sind  demnach  zwei  Aethylenbindungen 
vorhanden.  Oxydation  des  Licareols  führt  zu  einem  um  zwei 
Wasserstoffe  ärmeren  Körper,  dem  lAcarealy  der  eine  farblose, 
angenehm  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedep.  118  bis  120<>  bei 
20  mm  Druck  und  dem  Siedep.  224  bis  226*  bei  gewöhnlichem 
Druck  darstellt  Das  Licareal  liefert  eine  Bisulfitverbindung, 
reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  und  giebt  bei  Behandlung 
mit  Natriumhyposulfit  und  Jodkalium  kein  Jodoform.  Es  liefert 
femer  ein  Oxim,  das  bei  15  mm  und  150®  siedet  Kocht  man 
dasselbe  andauernd  mit  Acetanhydrid,  so  gelangt  man  zum  Nitrü, 
einer  aromatisch  riechenden,  farblosen  Flüssigkeit,  welche  bei 
15  mm  und  137  bis  138®  siedet  Durch  Kochen  mit  alkoholischem 
Kali  wird  dieses  zur  Säure,  der  Licarsäure^  verseift  Dieselbe  ist 
eine  ölige,  in  Wasser  wenig  lösliche  Flüssigkeit  Sie  entsteht 
auch  in  geringerer  Menge  bei  directer  Oxydation  des  Licareols 
mit  wässerigem  Permanganat;  mittelst  Chromsäure  entsteht  da- 
gegen Ameisensäm'e ,  Essigsäure  und  Spuren  von  Isobuttersäure. 
Licareol  ist  demnach  ein  primärer  Alkohol,  dessen  Kohlenwasser- 
stoff Cg  Hi5  keine  Ringbildung  haben  kann,  weil  sonst  die  beiden 
Aethylenbindungen  unmöglich  wären.  Ldt, 

Ph.  Barbier.  Sur  la  Constitution  du  licareol^).  —  Auf 
Grund  der  bisher  aufgefundenen  Eigenschaften  des  Licareols: 
Oxydation  zu  Licareal  und  Licarsäure,  Bildung  eines  Tetrabrom- 
additionsproductes,  seine  optische  Activität,  üebergang  in  Licareu 
und  von  da  in  Carvoxim,  stellt  Verfasser  folgende  Constitutions- 
formel  auf: 

CHg  CgH;  CgH;  CH, 

I.    CH^C— CH=CH-C-CH«OH    oder    H.    CH^C-CH=CH— C=CH^OH, 
H 

da  1.  eine  primäre  Alkoholgruppe,  2.  zwei  Aethylenbindungen, 
3.  ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  und  4.  die  beiden  Seiten- 
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ketten  -CH3  und  -CsHy  vorhanden  sein  müssen.  Er  giebt  der 
Formel  II  den  Vorzug,  weil  er  bei  der  Oxydation  nicht,  wie  nach 
Formel  I  zu  erwarten  wäre,  Valeriansäure,  sondern  nur  Ameisen- 
säure, Essigsäure  und  sehr  wenig  Isobuttersäure  erhalten  hat.  LdL 

Ph.  Barbier.  Sur  le  licarhodol  derive  du  licareoP).  — 
Erhitzen  von  Licareol  mit  Acetanhydrid  im  Rohr  bei  150*^  führt 
neben  dem  activen  Licaren  zu  dem  Essigäther  CgHisCHjOCaHgO, 
einer  farblosen,  in  Wasser  unlöslichen  Flüssigkeit  vom  Siedep.  135^ 
bei  21,5  mm.  Seine  Dichte  bei  0^  ist  0,9298.  Er  ist  schwach 
linksdrehend.  Alkoholisches  Kali  verseift  ihn  leicht  zu  einem 
neuen  Alkohol,  dem  Licarhodol,  welcher  die  empirische  Zusammen- 
setzung CioHjgO  besitzt  und  eine  ölige,  in  Wasser  unlösliche 
Flüssigkeit  von  starkem  Rosengeruch  ist  und  bei  122®  und  19  mm 
siedet.  Er  dreht  schwach  nach  links.  Der  Alkohol  läfst  sich  zu 
einem  Aldehyd  oxydiren,  welcher  dieselben  Eigenschaften  wie 
Licareal  besitzt  Mit  Salzsäure  liefert  schliefslich  das  Licarhodol 
das  Ghlorhydrat  des  Licarens.  Licarhodol  und  Licareol  sind  dem- 
nach in  chemischer  Hinsicht  identisch,  so  daXs  also  eine  Stereo- 
isomerie  vorliegen  mufs.  Dies  ist  eine  weitere  Bestätigung  der  in 
der  vorigen  Arbeit  entwickelten  Formel  des  Licareols.  Das  Licareol 
ist  als  die  fumaroide,  das  Licarhodol  als  die  male'inoide  Form  zu 
betrachten.  Ldt. 

Ph.  Barbier.  Sur  le  licareol  droit').  —  Das  Coriandrol  ist, 
wie  Verfasser  gefunden,  nur  ein  optisches  Isomeres  des  Licareols. 
Die  Corianderessenz  liefert  beim  mehrmaligen  Rectificiren  einen 
Kohlenwasserstoff,  CjoHiß,  das  Coriandrol  oder  Rechtslicareol  und 
ein  höher  siedendes,  noch  nicht  näher  untersuchtes,  sauerstoff- 
haltiges Product  Das  Coriandrol  stimmt  nun  mit  dem  Licareol 
vollständig  überein  im  Siedep.  196  bis  198®  resp.  198  bis  200®, 
Dichte  bei  0^  0,8820  und  8819;  bei  gelinder  Oxydation  liefert  er 
denselben  Aldehyd,  dieselbe  Säure  wie  Licareol,  desgleichen  bei 
starker  Oxydation  die  Terebinsäure.  Ebenso  verwandelt  er  sich 
wie  dieser  in  ein  Dichlorhydrat  bei  Einwirkimg  starker  Salzsäure. 
Die  von  Grofser»)  gefundenen  Körper,  die  Dimethylbemsteinsäure 
bei  der  Oxydation,  ein  Monochlorderivat  beim  Behandeln  mit 
Salzsäure  konnten  nicht  erhalten  werden.  Endlich  entsteht  bei 
Behandlung  mit  Acetanhydrid  der  Kohlenwasserstoff  Licaren  einer- 
seits und  der  Ester  des  Licarhodols  andererseits.  Nur  sein 
Drehungsvermögen  ist  dem  des  Licareols  entgegengesetzt,  er  dreht 


»)   Compt.  rend.  116,    1200—1202.    —   «)   Daselbst,   S.  1459— 1461.   — 
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1634    Constitut.  d.  Camphers.    Beziehungen  zwischen  Campher  o.  CarvacroL 

nach  rechts  -|-  15^  1',  Licareol  —  18"  21'.    Barbier  nennt  daher 

den  Coriandrol  Bechtslicareol.  LcU. 

P.  Cazeneuve.    Constitution  des  Camphers*).  —  Verfass«- 

unterzieht  einige  Campherformeln  einer  Kritik  und  schliefst  sich 

mit  Hinblick  auf    seine   Versuche    der  von   Hall  er    gegebenen 

Formel 

-    CH, 


h/Nch 
)hMch. 


I 

an,  der  er  vor  der  Kekule'schen  Formel  wegen  der  darin  aus- 
gediiickten  geringeren  Beständigkeit  des  an  eine  Methingruppe 
gebundenen  Methyls  den  Vorzug  giebt.  Die  Schwierigkeit  der 
Annahme  einer  Aethylenbindung  im  Campher  wird  mit  Hinweis 
auf  die  additionellen  Verbindungen  überbrückt.  Im  Allgemeinen 
hält  Verfasser  die  Kekule'sche  Auffassung  für  richtig.  Es  würden 
nur  Einzelheiten  betreffs  der  relativen  Quote  der  Ketogruppe  und 
der  Methyle  zu  den  anderen  Atomen  vielleicht  geändert  werden. 

X 
A.  fitard.  Einwirkung  von  Chlorzink  auf  Chlorcampher. 
Beziehung  zwischen  Campher  und  Carvacrol*).  —  Der  normale 
Monochlorcampher  destillirt  ohne  bemerkbare  Veränderung,  es 
genügt  aber  eine  sehr  kleine  Menge  Chlorzink,  um  eine  lebhafte 
Salzsäureentwickelung  zu  veranlassen.  Läfst  man  eine  Mischung, 
die  10  Proc.  Chlorzink  enthält,  einige  Minuten  kochen,  ohne  zu 
destilliren,  so  entweicht  die  Salzsäure  und  die  schliefslich  destil- 
lirte  Masse  wird  durch  Schütteln  mit  Natronlauge  vom  Carvaerol 
befreit  Der  alkalischen  Flüssigkeit  kann  man  mit  Aether  das 
Carvaerol  entziehen.  Es  siedet  bei  236<^.  Was  von  der  Natron- 
lauge nicht  aufgenommen  wird,  destillirt  man  mit  Wasser- 
dampf; eine  kleine  Menge  Kohlenwasserstoff  geht  hierbei  über 
und  es  bleibt  ein  Rückstand  von  unverändertem  Chlorcampher 
mit  wenig  Theer  gemischt  Zieht  man  den  nicht  veränderten 
Chlorcampher  von  dem  angewandten  ab,  so  ergiebt  sich  ao 
Carvaerol  eine  Ausbeute  von  65  Proc.  Unter  Berücksichtigung 
der   kürzlich  vom  Verfasser   für    den   Campher  vorgeschlagenen 


')  Bull.  80C.  chim.  [3]  9,  38-45.  —  *)  Compt.  rend.  116,  136—139. 

/Google 


Digitized  by  ' 


Beziehungen  zwischen  Campher  und  Carvacrol.  1535 

Formel  verläuft  die  Umwandlung  des  Chlorcamphers  in  Carvacrol 
gemäfs  der  Gleichung: 


ClHc/ 
HHc! 


C.CH,  C.CH, 


\ 


Y 


\,CH 

>0 
JCH 


\CH  C 

>0   =  HCl  +         ,1 

JCH  CH'I       yv/xi 

C .  Cj  H7  C « Cg  H7 

Chlorcampher  Carvacrol 

Gleichzeitig  mit  der  Bildung  des  Carvacrols  verläuft  eine  secun- 
däre  Reactiön.  Ein  Theil  des  Chlorcamphers  verwandelt  sich  in 
Kohlenoxyd  und  in  einen  Kohlenwasserstoff,  C^Hje.  Gereinigt 
wird  dieser  Kohlenwasserstoff  durch  Schütteln  mit  concentrirter 
Schwefelsäure.     Er  siedet  bei   IST*»;   spec.   Gew.   0,795    bei   15<>. 

Brechungsindex  n^  ==  1,434;  B  =  —z — ^  •  — r-  =  40,58  (berechnet 

39,32).  Diese  Werthe  lassen  eine  doppelte  Kohlenstoffbindung 
vermuthen,  Brom  wirkt  jedoch  nur  substituirend.  Die  Verbindung 
C9H16  ist  identisch  mit  Campholen  von  de  Lalande,  Kachler 
und  Zürer.  Der  von  Schiff  beschriebene  Kohlenwasserstoff  vom 
Siedep.  137^  und  spec.  Gew.  =  0,795  wird  sicher  auch  Campholen 
und  nicht  ein  hexahydrirtes  p-Xylen  sein.  Nach  den  Unter- 
suchungen des  Verfassers  verhält  sich  der  Chlorcampher  wie  ein 
Chlorhydrat  vom  Carvacrol,  CioHjßClO  =  CioH^.O.HCL     Tr. 

U.  AlvisL  Untersuchungen  in  der  Camphergruppe  1).  —  Im 
Hinblick  auf  seine ')  Untersuchung  über  die  Oxydation  von  oc-Di- 
bromcampher  und  die  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  den- 
selben studirte  Alvisi  auch  die  Einwirkung  von  Phenylhydrazin 
auf  den  /3-Dibromcampher  vom  Schmelzp.  115  bis  115,5<>.  Er 
fand,  dafs  beim  zweistündigen  Erhitzen  von  1  Mol.  /3-Dibrom- 
campher  (5  g)  mit  4  Mol.  Phenylhydrazin  (7  g)  nach  der  Gleichung: 

C|oHj,Br,0  +  4C,H,N,H,  =  2C,H,N,H,.HBr+  H^G  +  CjoH^.CC.H^N.H), 

das  Hydrazon^  CioHi4(C6H5NaH)a,  erhalten  wird,  welches  glän- 
zende, weifse,  bei  58  bis  60^  erweichende  und  bei  68,5®  schmel- 
zende, in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Eis- 
essig lösliche  Täfelchen  bildet.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure 
giebt  dasselbe  eine  intensiv  blaurothe,  mit  Schwefelsäure  und 
Kaliumbichromat  eine  violettrothe  Färbung.  Aus  diesem  Hydrazon 
das  Nitril  CaH,a(CN)2  resp.  die  Base  CsHi2(.CH2NH2)2  zu  er- 


0  Gazz.  chim.  ital.  23,  I,  332—341.  —  •)  Daselbst  22,  I,  265. 
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halten,  gelang  nicht.  Auch  bei  der  Oxydation  von  /3-Dibrom- 
campher  mit  Kaliumpermanganat  in  saurer  und  alkalischer  Lösung 
konnte  kein  bestimmtes  Product  isolirt  werden.  Schliefslicfa  fand 
Alvisi  noch,  dafs  die  schon  von  H.  Goldschmidt i),  sowie  von 
J.  Kachler  und  F.  V.  Spitzer 2)  untersuchte  Campholensäure, 
CioHieOg,  beim  Behandeln  mit  Phenylhydrazin  in  Benzinlösung 
das  Phenylhydra^insah ,  CioHigOj.CeHgNjH,,  liefert,  welches 
nadeiförmige,  bei  48,5  bis  49,5o  schmelzende,  in  Wasser  unlösliche 
Krystalle  bildet  Wt. 

0.  Manasse.  Ueber  die  Umwandlung  des  Nitrosocamphers 
in  Camphersäureimid  und  über  Campherdioxime  *).  —  Der  von 
A.  Angeli  (Ber.  26,  58)  beobachtete  üebergang  von  Nitroso- 
campher  in  Camphersäureimid  wird  vom  Verfasser,  der  denselben 
auch  durch  Anwendung  von  Beckmann'scher  Mischung  erzielte, 
bestätigt.  In  kleiner  Menge  erhält  man  das  Imid  auch  durch 
Einwirkung  von  concentrirter  Salzsäure,  während  als  Haupt- 
product  durch  Wasseraufnahme  Campheraminsäure  sich  bildet: 

X=NOH  XONH, 

C.H.<.^  +  H.O=C.H. /^^^^  . 

Hierbei  könnte  das  Imid  entweder  durch  Umlagerung  oder  durch 
Wasserabspaltung  aus  der  Aminsäure  entstehen,  —  Dioxime  des 
Camphers.  Durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Nitroso- 
campher  entstehen  Stereoisomere,  von  welchen  drei  charakterisirt 
sind.  Essigsaures  Hydroxylamin  giebt  die  als  a  und  ß  bezeich- 
neten Modificationen,  von  denen  erstere  (Schmelzp.  181  bis  182*) 
in  kaltem  Alkohol  sich  löst,  während  letztere  (Schmelzp.  220  bis 
22 P  unter  Zersetzung)  ungelöst  bleibt  Durch  salzsaures  Hydroxyl- 
amin entsteht  das  y-Dioxim  (Schmelzp.  131  bis  132<^).  Letzteres 
wandelt  sich  beim  Erwärmen  über  den  Schmelzpunkt  in  die 
a-Modification  um;  ebenso  durch  Erhitzen  mit  viel  concentrirter 
Schwefelsäure.  Die  anderen  Modificationen  werden  durch  diese 
Säure  nicht  umgewandelt.  X 

L.  Claisen  und  0.  Manasse.  Ueber  Isonitrosocampher  und 
dessen  Umwandlungsproducte  *).  —  Isonitrosocampher  wurde,  wie 
schon  mitgetheilt,  aus  Campher  mittelst  Amylnitrit  und  Natrium- 
äthylat  dargestellt  und  daraus  mittelst  salpetriger  Säure  das 
Campher- o-chinon   erhalten.    Cazeneuve  hat  durch  Reduction 


»)  JB.   f.  1884,   S.  1064.   —   «)   JB.  t  1884,   S.  1066.   —   »)  Ber.  26, 
241^245.  —  *)  Ann.  Chem.  274,  71—94. 
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von  Chlomitrosocampher  mit  Kupferzink  einen  isomeren  Körper 
erhalten;  die  von  ihm  für  denselben  aufgestellte  Formel 

XH— NO 

scheint  zweifelhaft  Der.  Isonitrosocampher  lälst  sich  bequemer 
darstellen,  indem  man  in  eine  ätherische  Lösung  (500  ccm)  des 
Camphers  (102  g)  Natriumdraht  (15,6  g)  preist  und  allmählich 
Araylnitrit  (78  g)  zusetzt  und  das  gebildete  Natriumsalz  mit  Essig- 
säure zerlegt  Das  Product  schmilzt,  durch  ümkrystallisiren  ge- 
reinigt, bei  152  bis  154o.  —  Es  scheint,  dafs  zwei  stereoisomere 
Modificationen  entstehen.  Isonitrosocampher  ist  mit  Wasserdampf 
wenig  flüchtig.  Er  krystallisirt  aus  Benzol  in  schönen,  rhom- 
bischen Krystallen.  In  Schwefelsäure  löst  er  sich  farblos;  Phenol 
färbt  die  Lösung  nicht.  Er  ist  nicht  unzersetzt  destillirbar.  Die 
Untersuchung  der  beim  Erhitzen  auftretenden  Spaltungsproducte 
steht  noch  aus.  In  Alkalien  ist  Isonitrosocampher  mit  gelber  Farbe 
löslich.  Das  Kalium-  und  Natriumsalz  ist  krystallinisch.  Phenyl- 
hydrazon:  Feine,  gelbe  Nädelchen  (Schmelzp.  130*^).  Besitzt  durch 
die  Oximidogruppe  saure  Eigenschaften  und  ist  in  Alkalien  lös- 
lich. Durch  kurzes  Erwärmen  mit  rauchender  Salzsäure  entsteht 
Catnpheraminsäure  (Schmelzp.  174  bis  176o).  Dieselbe  zersetzt 
sich  beim  Erwärmen  in  Ammoniak  und  Camphersäureanhydrid, 
nicht,  wie  Laurent  angiebt,  in  Campherimid  und  Wasser.  Sie 
ist  äulserst  beständig  gegen  Alkalien  und  wird  erst  in  der  Kali- 
schmelze gespalten.  Bei  mehrstündigem  Erwärmen  von  Isonitroso- 
campher und  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  entsteht  (*  3)  Campher- 
säure und  (Va)  Camphersäureimid.  Campher-o-chinon  wird  am 
zweckmäfsigsten  durch  Einwirkung  nasceriter  salpetriger  Säure 
erhalten,  indem  Isonitrosocampher  (9  g)  in  Eisessig  (15ccmä) 
mit  Natriumnitrit  (4  g),  in  Wasser  (8  g)  gelöst,  allmählich  ver- 
setzt wird.  Es  entsteht  auch  nach  v.  Pechmann's  Methode 
mit  Natriumbisulfit  Das  Chinon  ist  sehr  flüchtig  und  sublima- 
tionsfähig. Goldgelbe  Krystalle  (Schmelzp.  198<^).  Beim  Kochen 
mit  alkoholischem  Kali  entsteht  Camphersäure,  wobei  der  Luft- 
sauerstoff mitwirken  dürfte.  Monophenylhydrazon:  Goldgelbe  Pris- 
men (Schmelzp.  170  bis  171<>).  Das  Phenylhydrazin  reagirt  mit 
der  der  Isonitrosogruppe  entsprechenden  Carbonylgruppe.  Amida- 
campher:  Vielleicht  mit  dem  von  Schiff  erhaltenen  identisch. 
Entsteht  aus  Isonitrosocampher  durch  Reduction  mit  Zinkstaub 
und  Essigsäure.  Paraffinähnliche  Masse  von  fischartigem  Geruch. 
Hat    stark    reducirende    Eigenschaften.     Das   Chlorhydrat    wirkt 

jAhreab«r.  f.  Obern,  u.  8.  w.  fOr  1898.  97 
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ähnlich  wie  Pfeilgift,  aber  schwächer.  Aus  seiner  Lösung  fällt 
Platinchlorid  das  Doppelsalz.  Es  gelang  nicht,  mittelst  salpetriger 
Säure  zum  Oxycampher  zu  gelangen.  Formylamidocatnpher:  Er- 
halten durch  Kochen  mit  1  Mol.  Ameisensäure  (Schmelzp.  76  bis 
77^).  Äcetylamidocampher  (Schmelzp.  108<^)  entsteht  mit  geringem 
üeberschuXs  von  Essigsäureanhydrid  und  wirkt  physiologisch  ähn- 
lich wie  das  Chlorhydrat.  Benjsoylamiäocanipher  bildet  sich  bei 
130^  mit  der  IVa  fachen  Menge  Benzoesäureanhydrid.  Schmelzp. 
1400.  X. 

Angelo  Angel i.  Ueber  einen  neuen Uebergang  von  Campher 
zu  Camphersäure*).  —  Erwärmt  man  Nitrosocampher  mit  der 
zehnfachen  Menge  concentrirter  Schwefelsäure  durch  fünf  Minuten 
auf  dem  Wasserbade,  so  wandelt  sich  derselbe,  entsprechend  dem 
Uebergange  von  Phenanthrenchinonoxim  in  Diphensäureimid,  in 
einen  Körper  um,  der  nach  Zusammensetzung  und  Eigenschaften 
als  Camphersänreimid  charakterisirt  wurde.  Da  dieses  Imid  bis- 
her nur  aus  der  Camphersäure  oder  deren  Derivaten,  somit  aus 
Körpern,  die  durch  möglicherweise  structurändemde  Oxydations- 
processe  aus  dem  Campher  hervorgehen,  erhalten  wurde,  ist  diese 
neue  Entstehungsweise  ein  strenger  Beweis  dafür,  dafs  die  Carb- 
oxyle  der  Camphersäure  aus  der  für  den  Isonitrosocampher  be- 
wiesenen Gruppe  CHa— CO  entstehen,  wodurch  sämmtliche  Campher- 
formeln, die  diesem  Uebergange  nicht  Rechnung  tragen,  aus- 
geschlossen erscheinen.  X 

P.  Cazeneuve.  Schwefelverbindungen  des  Camphers  und 
ihi'e  Derivate*).  —  Es  wurden  kürzlich  (Bull.  soc.  clmn.  [3]  4, 
718)  schwefelhaltige  Campherderivate  beschrieben,  welche  aus 
Monochlorcampher  durch  concentrirte  Schwefelsäure  entstehen. 
Es  wurden  speciell  die  beiden  Isomeren:  C9Hia(S02)(0H)20  und 
C9Hi2(S03H)(OH)0,  die  sich  unter  Abspaltung  von  Chlormethyl 
bilden,  studirt  Dieselben  wurden  diu'ch  verdünnte  Natronlauge 
in  die  provisorisch  „Amethylcamphoniti'oketon"  benannte  Verbin- 
dung C9Hu(N02)0  übergeführt  und  für  diese  die  Atomgruppe 

CNO, 

angenommen.  Verfasser  kommt  nunmehr  von  dieser  Ansicht 
zurück  und  fafst  die  besprochene  Verbindung  als  Propylnitro- 
phenol  auf.    Dasselbe  geht  bei  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure 

»)  Ber.  26,  58.  —  •)  Bull.  soc.  cbim.  [3]  9,  30—38. 
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in  Propylamidophenol  und  zweitens  beim  Glühen  mit  Zinkstaub 
in  Propylbenzol  über.  Verfasser  acceptirt  die  Hall  er' sehe 
Campherformel  und  nimmt  von  diesem  Gesichtspunkte  folgende 
Formeln  an: 

CH,  CH.  SO,.  OH 

(!;h        .      in  so«_^^^  i 

CH/^CO       CH,/\cö        HOCf^CO       HOCj^^CO 

ch'     Ich,     CHix^'cHci     h,cI>'ch,     h,c!^Jch, 

C  C  CH  (m 

Till 

C3H7  CgHy  CjHj  CgBy 

Campber         Chlorcampher  Sulfon  Sulfosäure 

Verfasser  meint,  der  Zusammenhang  zwischen  der  Campherformel 
und  den  schwefelhaltigen  Derivaten  sei*  allerdings  nicht  recht 
durchsichtig,  doch  müXste  man  eben  eine  tiefgreifende  Umlagerung 
durch  die  concentrirte  Schwefelsäure  annehmen.  Die  Formeln 
verlangen  optische  Activität,  doch  blieben  Versuche,  dieselbe  durch 
Pilzaussaat  zu  erwecken,  bisher  resultatlos.  Durch  Salpetersäure 
werden  die  erwähnten  Kötper  entschwefelt  und  gehen  in  Benzol- 
derivate über,  und  zwar  nicht,  wie  früher  angenommen,  in  ein 
Nitroketon,  das  eine  CHg-Gruppe  zwischen  der  Nitro-  und  Keto- 
gruppe  enthält,  sondern  durch  Umwandlung  der  Keto-  in  die 
Phenolgruppe  in  ein  Propylnitraphenöl  der  Formel: 

CNO, 

ch/^oh 

CHfl   y^^H 
C 


CgHy 


Durch  Reduction  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhält  man: 

C,H|o(NH,)(OH),HCl 
in  oft  mehrere  Centimeter  grofsen  Krystallen.  Die  freie  Base 
bildet  mikroskopische  Nadeln  (Schmelzp.  112®,  Siedep.  260®)  imd 
giebt  mit  Eisenchlorid  ^Rothfärbung  und  Niederschlag.  Mit  Essig- 
säureanhydrid entstehen  Acetylderivate.  Mit  einem  Gemisch  von 
concentrirter  Schwefelsäure  und  Alkohol  entsteht  durch  Austausch 
der  Amidogruppe  gegen  Wasserstoff  ein  Körper  vom  Phenol- 
charakter. Es  wurde  auch  das  Pikrat,  Fen-ocyanat  und  Chloroplati- 
nat  erhalten.  Mit  Zinkstaub  bei  dunkler  Rothgluth  im  Wasser- 
stoff sti*om  geglüht,  giebt  die  Base  einen  Kohlenwasserstoff  CgHja 
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vom  Siedep.  150  bis  157^  Cymol  siedet  bei  152®,  Propylbenzol 
bei  157®.  Es  ist  der  Kohlenwasserstoff  also  hier  einzureihen,  da 
die  Isomeren  höher  sieden.  Für  die  Orthosteilung  der  Amid- 
und  Phenolgruppe  in  der  Base  spricht,  dafs  sie  ein  photographi- 
scher  Entwickler  ist.  Lumiere  hat  gefimden,  dafs  für  diese 
Eigenschaft  Anwesenheit  von  mindestens  zwei  Phenolgruppen  oder 
einer  solchen  neben  einer  Amidogruppe  nöthig  ist,  und  dafs  in 
letzterem  Falle  diese  Gruppen  in  o-  oder  p-Stellung  stehen  müssen. 
Im  vorliegenden  Falle  wäre  die  p- Stellung  nur  durch  unwahr- 
scheinliche Umlagerungen  möglich.  Es  wird  weiter  noch  die 
Mono-  und  Triacetyl Verbindung  des  Propylamidophenols  beschrieben. 
Erstere  (Schmelzp.  95  bis  96®)  entsteht  durch  Essigsäureanhydrid 
in  der  Kälte,  letztere  (Schmelzp.  138  bis  139®)  durch  Kochen  mit 
diesem  Reagens.  X. 

F.  Stanley  Kipping  und  W.  J.  Pope.  Siüfonderivate  des 
Camphers  1).  —  Camphersidfonsäure  kann  leicht  durch  die  Ein- 
wirkung von  rauchender  Schwefelsäure  mit  15  Proa  SO3  auf 
trockenen,  gepulverten  Campher  dargestellt  werden.  Zur  Reinigung 
wird  das  aus  der  Säure  dargestellte  Natriumsalz  mit  Phosphor- 
pentachlorid  behandelt  und  in  CaMphersiUfochlorid^  CioHisOSOjCl, 
übergeführt,  das  ein  schwer  zu  trennendes  Gemenge  optisch  ver- 
schiedener Modificationen  darstellt  Während  Camphersulfonsäure 
nicht  entsteht,  wenn  Chlorsulf  onsäure  auf  eine  Lösung  von  Campher 
in  Chloroform  einwirkt,  so  verläuft  die  Reaction  glatt,  wenn  die 
ungelösten,  reinen  Substanzen  auf  einander  wirken.  Auch  dieses 
Sulfochlorid  ist  ein  Gemenge  von  optisch  verschiedenen  Isomeren; 
die  anscheinend  reine  d -Verbindung  krystallisirt  in  Tetraedern 
vom  Schmelzp.  146  bis  147®.  Aus  einem  nahezu  inactiven  Pn)- 
duct  wurde  das  Camphersulf onamid  ^  sowie  die  Camphersiüf on- 
säure und  ihre  Salze  dargestellt  und  genau  beschrieben.  Auf  die 
Haloidderivate  des  Camphers  wirkt  rauchende  Schwefelsäure  weit 
weniger  heftig  als  auf  Campher  selbst.  Aus  Bromcampher  wunle 
durch  rauchende  Schwefelsäure  und  Phosphorpentachlorid  ein  Brom- 
camphersuIfocKloridy  CioHnBrOSO^Cl,  gewonnen,  das  in  farblosen 
Octaedem  vom  Schmelzp.  136  bis  137®  krystallisirt  In  Chloroform- 
lösung ist  sein  Drehvermögen  [«]/>  =  -f-  128®.  Durch  Kochen 
mit  Wasser  geht  es  in  Bromcamphersulfosäure^  CioHi^BrOSOjH, 
über,  die  etwas  hygroskopische,  pyramidale  Krystalle  bildet  und 
ein  Amid  ergab.  In  analoger  Weise  wurden  dargestellt  CA7r>r- 
eamphersulfonchlorid  und  Chlorcamphersulf ansäure^  deren   Eigen- 


0  Chem.  News  67,  80—81;  Ref.:  Chera.  Centr.  64,  I,  634. 
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Schäften  genau  angegeben  werden.  Die  Ammoniumsalze  der 
beiden  Halogencamphersulfonsäuren  sind  in  wässeriger  Lösung 
optisch  activ  und  krystallisiren  in  monoklinen  Säulen,  die  Hemi- 
morphie  und  Thermoelektricität  zeigen.  Hz. 

F.  Stanley  Kipping  und  W.  J.  Pope.  Gewinnung  neuer, 
halogenhaltiger  Campherderivate  durch  Einwirkung  von  Hitze  auf 
die  Sulfochloride  1).  —  F.  Stanley  Kipping  und  W.  J.  Pope 
erhielten  beim  Erhitzen  von  Camphersulfochlorid  über  seinen 
Schmelzpunkt  nach  der  Gleichung  CioHi^OSOaCl  =  CioHijOCl  -f  SO^ 
neben  einem  noch  nicht  näher , untersuchten  Oel  einen  Monochlor- 
campher^  CjoHi^OCl,  vom  Schmelzp.  137  bis  138o.  Auf  gleiche 
Weise  wurde  durch  Erhitzen  von  Chlorcamphersulfochlorid  ein 
DicKlorcampher,  CioHi40Cls,  gewonnen,  welcher  aus  Petroläther 
in  langen,  bei  118  bis  119®  schmelzenden  Prismen  krystallisirt, 
ebenso  wie  das  Chlorcamphersulfochlorid  rechtsdrehend  ist  und 
in  Chloroformlösung  das  specifische  Drehungsvermögen  [ajp  =  85® 
zeigt.  Der  aus  dem  Bromcamphersulfochlorid  dargestellte  Dibroni- 
campher  bildet,  aus  Petroläther  krystallisirt,  glänzende,  bei  142 
bis  143®  schmelzende  Prismen  und  besitzt  das  specifische  Drehungs- 
vermögen [u]d  =  104®.  Die  drei  hier  beschriebenen  Campher- 
derivate scheinen  von  den  bisher  bekannten  verschieden  zu  sein. 

Wt 

E  Merck.  Ueber  Champacol*).  —  Aus  dem  Champacaholz 
wird  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  ein  wohlriechendes  Oel 
gewonnen,  welches  bald  erstarrt,  so  dafs  durch  Abpressen  Kry- 
stalle  gewonnen  werden  können.  Diese  sind  in  gereinigtem  Zu- 
stande farblos,  schmelzen  bei  86  bis  88®  imd  repräsentiren  eine 
Campherart  von  der  Zusammensetzung  C17H30O;  es  wird  der  Name 
Champacol  vorgeschlagen.  Ld. 

Haarmann  und  Reimer  in  Holzminden.  Verfahren  zur 
Darstellung  von  Monocarbonsäuren,  welche  nach  der  Formel 
QjHuOa  zusammengesetzt  sind,  von  Dicarbonsäuren ,  welche  der 
Formel  C9H14O4  entsprechen,  sowie  von  Anhydriden  der  letzteren 
aus  Campherarten  8).  D.  R-P.  Nr.  69426  vom  9.  Nov.  1892.  — 
Campherarten,  welche  die  Ketongruppe  COCHj  enthalten,  liefern 
bei  der  Behandlung  mit  Brom  und  Alkali  Monocarbonsäuren  der 
Formel  CsHj^Oj.  Durch  verdünnte  Kaliumpermanganatlösung 
werden  indefs  diese  Campherarten  zu  Ketonsäuren  oxydirt,  w.elche 
durch  die  Einwirkung  von  Brom  und  Alkali  in  Dicarbonsäwren 


»)  Chem.  News  67,  263-264.  —  «)  Arch.  Pharm.  231,  123.  —  »)  Ber.  26, 
Ref.  846. 
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der  Formel  C9H14O4  übergeführt  werden.  Diese  Dicarbonsäuren 
liefern  unter  dem  Einflufs  von  wasserentziehenden  Mitteln  An- 
hydride  der  Formel  CsHuOg.  Geeignete  Campherarten  sind  im 
Rainfarn-,  Absinth-,  Salbei-  und  Thujaöl  enthalten.  Der  Campher 
des  Rainfamöles  liefert  so  eine  in  der  Kälte  in  Nadeln  krystalli- 
sirende  Monocarbonsäure,  welche  unter  15  mm  Druck  bei  113,5^ 
destillirt  Die  Ketonsäure  aus  diesem  Campher  destillirt  unter 
10  mm  Druck  bei  169®  und  liefert  mit  Brom  und  Natronlauge 
zwei  isomere  Dicarbonsäuren,  von  denen  die  eine  in  weilsen,  bei 
141®  schmelzenden  Blättchen  krystallisirt;  diese  Dicarbonsäure 
liefert  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  oder  Acetylchlorid  ein  bei  55* 
schmelzendes  Anhydrid,  welches  unter  16  mm  Druck  bei  171* 
siedet  Sd. 

Terpene. 

A.  Berkenheim.  Ueber  Derivate  des  Menthols  *).  —  Menthen 
(Brechungsindex  46,00)  wird  durch  siebenstündiges  Erhitzen  mit 
entwässertem  Kupfersulfat  nicht  verändert.  Menthylchlorid  giebt 
beim  Behandeln  mit  Natriumacetat  neben  Menthen  auch  kleine 
Mengen  Acetat  von  einem  Alkohol,  C10H19 OH  »(Dichte  =  0,9196 
bei  00).    Acetat:  Siedep.  222  bis  224«,  Dichte  =  0,9414  bei  0^.    X. 

0.  Wallach.  Zur  Kenntnifs  der  Terpene  und  der  äthe- 
rischen Oele*).  (24.  Abhandlung.)  —  J.  Oxydationsverstiche  inner- 
halb der  Terpenreihe,  Die  Anwesenheit  von  Ketonsäuren  in 
einem  alkalischen  Oxydationsproducte  pflegte  Verfasser  bis  jetzt 
in  der  Weise  zu  prüfen,  dafs  er  Brom  oder  Jod  zu  der  kalten 
alkalischen  Flüssigkeit  fügte,  aus  der  vorher  alle  leicht  flüchtigen 
Substanzen  entfernt  waren.  Die  sofortige  Ausscheidung  von 
Bromoform  resp.  Jodoform  legte  dann  die  Vermuthung  nahe, 
dafs  eine  Ketonsäure  in  Lösung  sich  befinde.  Diese  Annahme 
erwies  sich  nach  den  weiteren  Untersuchungen  des  Verfassers  als 
nicht  zutreffend.  Als  zu  dem  Oxydationsproducte  des  Carvols 
etwas  Natronlauge  und  Jod  zugefügt  wurde,  schied  sich  sofort 
Jodoform  aus.  Wandte  man  dagegen  an  Stelle  des  Jods  Brom 
an,  so  entstand  ein  dicker,  weifser  Niederschlag  von  Tetrabrom - 
kohlenstoff  (Schmelzp.  92  bis  93»,  Siedep.  191 0).  Ebenso  wie 
Carvol  verhielten  sich  Dihydrocarvol,  Terpineol,  Limonen  u.  a.  m. 
bei  dem  beschriebenen  Versuche.  Das  Bromoform  kann  bei 
überschüssigem  Brom  mit  Kalilauge  in  Tetrabromkohlenstoff  ver- 


^ 


')  Ber.  26,  Ref.  379.  —  «)  Ann.  Chem.  275,  145—183. 
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wandelt  werden.  Diese  Reaction  findet  aber  nur  im  Lichte  statt 
und  dauert  einige  Tage.  Um  einen  derartigen  Vorgang  kann  es 
sich  hier  nicht  handeln,  da  die  Bildung  von  Tetrabromkohlenstoff 
fast  momentan  vor  sich  geht  auch  im  Dunkeln.  Die  leichte  Bil- 
dung des  letzteren  mufs  also  in  der  Constitution  der  angewandten 
Körper  begründet  sein;  es  hängt  jedoch  häufig  von  den  Versuchs- 
bedingungen ab,  ob  Bromoform  oder  Tetrabromkohlenstoff  entsteht. 
Nicht  nur  Ketonsäuren,  sondern  alle  Verbindungen,  die  die 
Ketongruppe  enthalten,  z.  B.  Mesitjloxyd,  Aceton,  geben  diese 
Reaction  bei  Anwendung  äufserst  verdünnter  Lösungen.  Die 
Bildung  von  Tetrabromkohlenstoff  aus  Körpern,  die  eine  Acetyl- 
gruppe  enthalten,  wird  immer  dann  erfolgen,  wenn  man  die  Zer- 
setzung verlangsamt,  das  Brom  also  auf  nascentes  Bromoform 
einwirken  kann.  Verbindungen,  die  auch  in  concentrirter  Lösung 
Tetrabromkohlenstoff  geben,  enthalten  keine  fertig  gebildete 
Acetylgruppe,  sondern  es  entsteht  entweder  eine  solche  während 
der  Reaction,  die  dadurch  verlangsamt  wird,  oder  es  ist  eine  be- 
sondere Atomconfiguration  da  (etwa  nur  an  Kohlenstoff  gebundenes 
C-Atom),  die  die  Tetrabromkohlenstoff bildung  begünstigt.  Die 
Oxydation  des  Terpineols  mit  wässeriger  Kaliumpermanganatlösung 
vollzieht  sich  sehr  schnell,  indem  das  Terpineol,  CjoHiaO,  zwei 
Hydroxylgruppen  aufnimmt  und  in  einen  Körper  CioHi7(OH)3 
übergeht  (Schmelzpunkt  desselben  121  bis  122^,  Siedepunkt  ober- 
halb 300^).  Mit  Phosphorpentachlorid  reagirt  diese  Verbindung 
lebhaft  unter  Salzsäureentwickelung;  es  entsteht  ein  Chlorid  von 
angenehmem  Geruch.  Durch  weitere  Oxydation  mit  Chronisäure- 
anhydrid  und  Schwefelsäure  geht  die  Verbindung  CioHjoOs,  die 
Verfasser  als  ein  Methylisopropyltrioxyhexahydrobenjsol  bezeichnet, 
in  CioHißOs  über,  das  entweder  ein  Oxydiketon  sein  kann,  oder 
neben  einer  Carboxylgruppe  zwei  Sauerstoffatome  in  Superoxyd- 
stellung enthält.  Schmelzp.  62  bis  6S\  —  Oxydation  des  Hydro- 
carveols und  Carveols,  Dihydrocarveol,  das  dem  Terpineol  nahe 
▼erwandt  ist,  giebt  bei  der  Oxydation  farblose,  in  Wasser  lös- 
liche indifferente  Producte,  die  im  Vacuum  unzersetzt  sieden, 
jedoch  nicht  krystallisirt  erhalten  und  noch  nicht  näher  unter- 
sucht worden  sind.  Von  den  Oxydationsproducten  des  Carvols 
sind  isolirt  ein  neutraler,  in  Wasser  leicht  löslicher  Körper  der 
Formel  CjoHijOg  (vom  Schmelzp.  129^),  ferner  zwei  Säuren,  von 
denen  eine  bei  lOO^,  die  andere  bei  185^  schmilzt  und  deren 
Alkalisalze  verschieden  löslich  sind. 

//.  Ueber  Beziehungen  zwischen  Fenchon  und  Campher,  Ver- 
fasser fand,    dafs   Fenchon    und   Campher    bei    einer   wichtigen 
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Reaction  sich  verhalten  wie   Meta-  und  Paraverbindung.    Beide 
Ketoue  geben  mit  Phosphorsäoreanhydrid  erwärmt  Kohlenwasser- 
stoflfe.    Aus  Campher  entsteht  das  gewöhnliche  Cymol  (/3-Methyl- 
isopropylbenzol),  aus  dem  Fenchon  dagegen  m-Gynlol  (vom  Siedep. 
175  bis  176^;  specifisches  Gewicht  bei  20®  =  0,862);  dasselbe  ist 
vom  gewöhnlichen  Cymol  nur  durch  das  Oxydationsproduct  zu 
unterscheiden,     p- Cymol   giebt   mit  Permanganat    oxydirt   Oxy- 
propylbenzoesäure,  das  p-  oder  Fenchocymol  dagegen   eine  Oxy- 
propylbenzoesäure ,  die  mit  jener  isomer  ist;  Schmelzp.  123  bis 
124®.     Aufser    dieser   mit   Wasserdampf  nicht  flüchtigen    Säure 
entsteht  eine  mit  Wasserdampf  übergehende  ungesättigte  Säure 
CioHioOa  vom  Schmelzp.  99®,  die  wahrscheinlich  durch  Wasser- 
abspaltung aus  der  vorigen  entstanden  ist.    Durch  längeres  Er- 
wärmen   mit   verdünnter  Salpetersäure    giebt   das   Fenchocymol 
m-Toluylsäure,   CsHqOj,  Schmelzp.   110  bis   111®,  so  dals   der 
Kohlenwasserstoff  aus  Fenchon   sicher  m-Cymol  ist    Nicht  alle 
in  der  Natur  vorkommenden  Terpenderivate  stehen  daher  in  naher 
Beziehung  zum  p-Cymol,  sondern  gewisse  Substanzen  weisen  ent- 
sprechende  Beziehung  zum   m- Cymol  au£     Es   werden  nun   im 
Fenchon  eine  Methyl-  und  Isopropylgruppe  in  Metastellung  sich 
vorfinden.     Eine    Constitutionsformel    analog    der   Bredt'schen 
Campherformel  ist  jedoch  vorläufig  nicht  anzunehmen,  da  keine 
der  so  entstandenen  Formeln  den  Uebergang  des  Fenchons  bei 
der  Oxydation  in  Dimethylmalonsäure  zu  erklären  im  Stande  ist 
in.    Heber  neue  Derivate  des  Thujons,    Bei  der  Oxydation 
des  Thujons  mit  Kaliumpermanganat  entsteht  a-  und  ß-Thuja- 
ketonsäure^  CioHigOg.    Die  /5-Säure  ist  durch  wiederholtes  Kry- 
stallisiren  aus  Wasser  leicht  rein  zu  erhalten;  die  a-Säure  läfst 
sich  aus  Aether  umkrystallisiren  und  so  reinigen.    Beide  Säuren 
liefern  bei  der  Destillation  dasselbe  Keton,  CjHjeO  (Siedep.  182 
bis  185®).   Wird  dies  Thujaketon  mit  Chlorzink  erwärmt,  so  geht 
es  in  einen  hydrirten  aromatischen  Kohlenwasserstoff  C^  Hi^,  Di^ 
hydropseudocumol  ^  über.    Durch  Reduction  des  Thujaketons  mit 
metallischem  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  entsteht  ein  un- 
gesättigter Alkohol,  CaHjyOH;  Siedep.  185  bis  187®,  spec.  Gew. 
0,848,  Brechungsconstante  1,4458.   Erwärmt  man  diesen  Alkohol, 
den  der  Verfasser  als  Methylheptylencarbinol  bezeichnet,  jnit  Chlor- 
zink oder  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  entsteht  ein  isomeres 
Oxyd,  CcjHigO,  vom  Siedep.  149  bis  151®;   spec.  Gew.  desselben 
=  0,847   bei   20®,  Brechungsconstante  =  1,42693.    Dasselbe  ist 
gesättigt  und   hat  pfefferminzartigen  Geruch.    Der  ungesättigte 
Alkohol  hat  wahrscheinlich  unter  dem  Einflufs  von  Säuren  Wasser 
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addirt,  wodurch  ein  Glycol  entstanden  ist,  das  unter  Wasser- 
abspaltung in  ein  gesättigtes  Oxyd,  (CH3),CHCCH3CHjCH3CHCH8, 

I 0 1 

DimdhylisöpropylbtUylenoxydy  übergeht  Dem  Thujaketon  analog 
verhält  sich  das  aus  Cineolsäure  gewonnene  ßleton,  CgHi^O  (Siedep. 
173  bis  1740).  Aus  letzterem  entsteht  durch  Reduction  mit  Natrium 
und  Alkohol  ein  ungesättigter  Alkohol,  CgHijOH  (Siedep.  174 
bis  176^  spec.  Gew.  =  0,85,  Brechungsconstante  =  1,44889). 
Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  geht  dieser  Alkohol 
in  das  Oxyd  CgHieO  über  (Siedep.  127  bis  129^  spec.  Gew.  ==  0,85, 
Brechungsconstante  =  1,4249).  Die  Frage  nach  der  Constitution 
des  Thujons  sowie  der  Thujaketonsäure  betrachtet  der  Verfasser 
als  noch  nicht  erledigt.  Thujalcetontribromid:  Setzt  man  zu  gut 
gekühltem,  mit  Ligroin  verdünntem  Thujon  tropfenweise  Brom, 
so  bildet  sich  ein  sehr  unbeständiges  Additiondproduct,  das  sich 
leicht  unter  BromwasserstoflFabspaltung  zersetzt  in  Thujontribromid, 
^loHnOBrs  (Schmelzp.  121  bis  122^  monokline  Prismen,  die  sich 
beim  Schmelzen  unter  Aufschäumen  schwärzen).  Thujon  wird 
durch  IJalogene  bei  Gegenwart  von  Alkali  zu  einer  der  Campher- 
säure isomeren,  gesättigten,  anscheinend  zweibasischen •  Säure, 
CioHieO^,  oxydirt  (Schmelzp.  146  bis  147«).  Bei  der  Destillation 
wird  sie  nur  theilweise  unter  Bildung  einer  phoronartig  riechen- 
den Substanz  zersetzt.  —  Hochsiedende  Bestandtheüe  im  Thujaol. 
Im  Thujaöl  finden  sich  neben  Pinen,  Links-Fenchon  und  Thujon 
auch  über  200®  siedende  Antheile,  die  noch  nicht  näher  unter- 
sucht sind.  In  der  um  220®  siedenden  Fraction  ist  eine  Substanz, 
die  zur  Oximbildung  befähigt  ist.  Dies  Oxim  schmilzt  bei  93 
bis  94®,  ist  optisch  inactiv,  zerlegt  sich  beim  Erwärmen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  in  ein  mit  Wasserdampf  flüchtiges,  genau 
wie  Carvol  riechendes  Oel,  das  zwischen  220  bis  230®  siedet  und 
vielleicht  inadives  Carvol  ist.  Bru, 

0.  Wallach.  Zur  Kenntnifs  der  Terpene  und  der  äthe- 
rischen Oele  1).  (25.  Abhandlung.)  —  I.  Ueber  isomere  Menthyl- 
amine.  Man  erhält  zwei  verschiedene  Menthylamine  ^  je  nachdem 
man  Links- Menthonoxim  reducirt  (lAnks-Menthylamin)  oder  auf 
Links -Menthon  Ammoniumformiat  einwirken  läfst.  Im  letzten 
Falle  erhält  man  ein  Gemisch  von  Rechts -Menthylamin  und 
etwas  Links -Menthylamin.  Die  Intensität  der  Drehung  beider 
Menthylamine,  sowie  ihrer  correspondirenden  Derivate  ist  völlig 
verschieden ;  inactive  racemische  Gemische  sind  nicht  herzustellen. 


0  Ann.  Chem.  276,  296—327. 
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Eben  so  wenig  können  die  Basen  oder  ihre  Derivate  in  einander 
übergeführt  werden.    Formulirt  man  Menthon  als  Ketohexahydro- 
p-cymol,  so  sind  in  demselben  zwei  asymmetrische  Kohlenstoff- 
atome (diejenigen,  die  die  Seitenkette  gebunden  haben)  enthalten. 
Zu  diesen  kommt  durch  Umwandlung  der  Eetone  in  die  Amido- 
gruppe  ein  drittes.    Es  ist  also  die  gleichzeitige  Bildung  mehrerer 
activer  Modificationen  möglich,  die  in  der  Intensität  (beziehungs- 
weise auch  der  Richtung)  ihrer  Drehung  von  einander  abweichen 
müssen  und  sich  nicht  wie  Bild  und  Spiegelbild  verhalten  können. 
Die  beiden  Ba^en  differiren  jedoch  nicht  nur  in  ihrem  optischen 
Verhalten,  sondern  ihre  Derivate  zeigen  charakteristische  Unter- 
schiede in  Bezug  auf  Löslichkeit,  Schmelzpunkte  u.  s.  w.     Die 
durch  Einführung  von  Radicalen  in  die  Amidogruppe  hergestellten 
Abkömmlinge    des   Links -Menthylamins    sind    fast    ausnahmslos 
löslicher  und  haben  einen  niederen  Schmelzpunkt,  als  die  Ab- 
kömmlinge  des   Rechts -Menthylamins.     Typisch    sind   auch   die 
Chlorhydrate  der  Basen.     Links -Menthylaminchlorhydrat  ist  in 
Aether  unlöslich  und  schmilzt  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur, 
Rechts-Menthylaminchlorhydrat  dagegen  ist  in  Aether  leicht  lös- 
lich   uÄd   schmilzt    bei   verhältnifsmäfsig   niedriger  Temperatur. 
Verbindungen.     Links -Menthylamin   wird   durch   Reduction  von 
Links -Menthonoxim   (Schmelzp.  59^)   mit  metallischem   Natrium 
in  absolut  alkoholischer  Lösung  erhalten.      Siedep.  205^  speci- 
fisches    Drehvermögen    [a]D  =  —  38,07.      Rechts -Menthylamin. 
Siedep.  232®,  specifisches  Dreh  vermögen  [a]D  =  —  14,71.  Erhitzt 
man  ein  Gemenge  von  Menthon  und  Ammoniumformiat  auf  190 
bis  200®,  so  entsteht  ein  Gemisch  von  Rechts-  und  Links-Menthvl- 
amin.     Aus  Aether    scheidet    sich    die   schwer  lösliche  Rechts- 
verbindung in  schönen  Krystallen  aus. 

Zusammenstellung  der  Links-  und  Rechts-Menthylaminderivate. 


ij 

jl     Links-Menthylamin 


Rechts-Menthylamin 


Chlorhydrat,  CioHi,NH,Ha  I  Schmelzp.   über  280°,    I  Schmelzp.  189«,  löslich 
Bromhydrat,  Cn>Hij,NH, .  HBr 


unlöslich   in   Aether       in  Aether 
zersetzt  sich  oberhalb  |  schmilzt  bei  224"  unter 


200«  Zersetzung 

Jodhydrat,  C,oH,eNH2H  J      j!  zersetzt  sich  oberhalb    schmilzt  bei  270«  unter 

ij      200«  !     Zersetzung 

Formylverbindung,  Ij  Schmelzp.  101  bis  102«,  |  Schmelzp.  117  bis  118*, 

CioHipNHCOH  ||      in  Aether  u.  Ligroin  |     in  Aether  u.  Ligroin 

il      leicht  löslich  '     schwer  löslich 
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Links-Menthylamin 


Reohts-Menthylamin 


Acetylverbindung, 

CjoHi.NHCOCH, 
Propionylverbindung, 

CioH„NHCOC,H5 
Butyrylverbindimg, 

CioHi.NHCOCgHy 
Benzylidenverbindimg, 

Ci0  Hj,  N=C  H  C^  H  j 
o-Oxybenzylidenverbindung, 

C,oHi.N:CHC,H,.OH 
AUylsulfohamstoff, 

Phenylsolfohamstoff, 
CS<NHC:1. 


Schmelzp.  145* 

Schmelzp.  89*,  leicht 
löslich  in  Essigather 

Schmelzp.  80®,  in  Li- 
groin  leicht  löslich 

Schmelzp.  69  bis  TO*» 

Schmelzp.  56  bis  57® 


Schmelzp.  13Ö*,  leicht 
löslich  in  Methyl- 
alkohol 


Schmelzp.  168® 

Schmelzp.  151®,  schwer 
löslich  in  Essigather 

Schmelzp.  106®,  in  Li- 
groin  unlöslich 

Schmelzp.  42  bis  43® 

Schmelzp.  96  bis  97® 
Schmelzp.  110® 


Schmelzp.  178  bis  179®, 
schwer  löslich  in 
Methylalkohol 


II.  Mitbearbeitet  von  Arthur  Binz.  Ueber  das  optische  Drehungs- 
vermögeD  einiger  Verbindungen  der  Fenchylamin-  und  Menthyl- 
aminreihe.  Beim  Uebergang  von  Rechts-Fenchon,  beziehungsweise 
Fencbonoxim  in  das  Fenchylamin  findet  ein  Drehungswechsel 
statt  Die  Drehungsrichtung  des  Fenchylamins  bleibt  dieselbe 
bei  der  Ersetzung  eines  Wasserstoffatoms  durch  ein  Säureradical. 
Das  Molekulardrehungsvermögen  der  so  erhaltenen  Verbindungen 
wächst  proportional  dem  Molekulargewicht,  eine  gesetzmäfsige 
Regelmäfsigkeit  ist  jedoch  nicht  zu  erkennen.  Werden  beide 
Wasserstoffatome  der  Amidogruppe  durch  ein  zweiwerthiges 
Kohlenstoffiradical  ersetzt,  so  schlägt  die  Drehungsrichtung  in  das 
Gegentheil  um.  Die  ortsisomeren  Verbindungen  ferner  drehen 
verschieden  stark.  Das  Molekulargewicht  der  eingeführten  Gruppen 
allein  also  ist  es  nicht,  das  die  Intensität  der  Drehung  beeinflufst. 
Das  methylirte  o-Oxybenzylidenfenchylamin  dreht  schwächer,  die 
p -Verbindung  stärker  als  die  freie  Oxyverbindung.  Wie  ferner 
aus  den  Untersuchungen  der  Menthylaminderivate  ersichtlich,  ist 
das  Lösungsmittel  von  wesentlichem  Einflufs  auf  die  Stärke  der 
Ablenkung  der  gelösten  Stoffe.  Zu  beachten  ist  weiter  die  an- 
nähernde Regelmäfsigkeit  in  den  Differenzen  der  specifischen 
Drehungsvermögen  zweier  analoger  Verbindungen  des  Links-  und 
Rechts-Menthylamins.  Brti. 
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0.  Wallach.     Zur  Kenntnifs  der  Terpene  und  der   äthe- 
rischen Oele  1).    (26.  Abhandlung.)  —  Eine  Anzahl  von  Terpenen 
und  Terpenderivaten  läfst  sich  vom  Hexahydro-p-cymol  ableiten. 
Zur  Bezeichnung   der  Stellung   des   Sauerstoffs  beziehungsweise 
anderer   Bestandtheile    oder    der  Acetylverbindungen    in    diesen 
Substanzen   erhält  das  Koblenstoffatom  des   cyklischen  Systems, 
das   die  Methylgruppe   trägt,  die  Zahl   1.    Die  Benennung   der 
anderen  erfolgt  im  Sinne  der  Bewegung  des  Uhrzeigers.    Aufser- 
dem  werden  a-  und  /3-Ketone  unterschieden,  je  nachdem   die 
Ketongruppe  dem  Methyl-  oder  Isopropyl  benachbart  ist   L  Kdo- 
dihydrO'p-cymöle  (Carvon)^  CioH^O.    Für  die  o-  und  /3-Ketone 
dieser   Reibe   hat  man  je   drei   durch   die   Lage   der  doppelten 
Bindung  sich  unterscheidende  Isomeren  anzunehmen.    Von  den 
a-Ketonen  ist  nur  das  a-Keto-^-3-5-dihydro-p-cymol  bekannt 
(gewöhnliches  Carvon  resp.  Carvol),  und  zwar  entsprechend  dem 
asymmetrischen  Kohlenstoffatom  in  seiner  d-,  1-  und  i-Form.    Die 
durch  Keduction   dieser  Ketone   zu   erwartenden   Alkohole  sind 
bis  jetzt  unbekannt.    IL  KetotetrahydrO'P'Cymole  (DihydrocarvoneJ^ 
CioHjeO.  Es  sind  vier  a-  und  vier  /3- Verbindungen  und  zwar  jede 
in  optisch  activen  Modificationen,  also  mindestens  24  denkbar.  Der 
erste  Repräsentant  dieser  Verbindungen  ist  vom  Verfasser  kürz- 
lich beschrieben.    (Die  Beschreibung  eines  neuen  Isomeren  folgt 
unten.)    III.  KetohexahydrO'P'Cymole^  CioHigO,   sind   nur  zwei 
isomere,  mit  a-  und  /3- Stellung  des  Sauerstoffatoms,  denkbar. 
Die  a-Verbindung  ist  von  Bayer  (Ber.  26,  820)  jüngst  gewonnen. 
Die  /3- Verbindung  ist  das  Menthon  (in  geometrischen  Isomeren). 
IV.   Durch  gleichzeitigen   Ersatz  von   Wasserstoff  an   mehreren 
Kohlenstoffatomen  durch  OH  oder  0   compliciren  sich  die  Ver- 
hältnisse.  Zu  beachten  ist  aufserdem,  dafs  bei  Einfuhrung  mehrerer 
Hydroxylgruppen     unter    Wasseraustritt    Antydride     entstehen 
können.    Hierher  gehört  das  Terpin,  CioHi8(OH),,   dessen  An- 
hydrid das  Cinncl^  CjoHiaO,   ist,  femer  das  ungesättigte  Oxyd, 
das   Pinol,   CjoHigO.     Spaltungsproducte    des    Trioxyhexiüiydro^ 
P'Cymöls:    Bei  der  Oxydation  des  Terpineols,  CioHigO,  entsteht 
das  TrioxyhexahydrO'P'Cymöl  ^  C10H20O3  (Schmelzp.  121  bis  122®). 
Beim    Erwärmen    mit    Schwefelsäure    geht    dasselbe    in    Cymol, 
C10H14,  und  in  eine  bei  231  bis  233o  siedende  Verbindung,  CioHi^O, 
über;  letztere   ist   wahrscheinlich   ein   J-l-i-Oocy-dthydrocymi^ 
das  durch  Wasseraustritt  aus  CioHjoOs   entstanden  ist    Gegen 
die  Annahme,   daüs  dieser  Körper  als  ein  Alkohol  C10H15OH  zu 


»)  Ann.  Chem.  277,  105—154. 
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betrachen  ist,  spricht  der  Umstand,  dafs  derselbe  durch  die  Oxy- 
dation nicht  wesentlich  verändert  wird,  ferner  dafs  er  mit 
Hydroxylamin  ein  Oxim,  CjoHuNÖ  (Schtoelzp.  90  bis  92o),  giebt, 
das  sich  mit  einem  weiteren  Molekül  NHjOH  zu  einem  Körper 
CioHjoNaO,  (Schmelzp.  162  bis  163o)  verbindet  CjoHjeO  ist 
demnach  als  Keton  anzusehen.  Bei  dem  Versuche,  aus  Terpineol- 
dibromid  (CioHuBraOH)  durch  Silberoxyd  das  Trioxyhexahydro- 
cymol  zu  bereiten,  wurde  statt  dessen  Pinölhydrcxt,  CiaHigOa,  und 
Pinol,  CjoHigO,  erhalten.  Den  Zusammenhang  dieser  beiden  Ver- 
bindungen mit  dem  Trioxyhexahydrocymol  ergab  folgende  Beob- 
achtung. Es  läfst  sich  die  bei  der  Oxydation  des  Trioxyhexa- 
hydrocymols  mit  Chromsäüre  quantitativ  entstehende  Verbindung 
CioHigOs  (Schmelzp.  62  bis  63^)  durch  Kaliumpermanganat  in 
alkalischer  Lösung  glatt  in  Terpenylsäure^  C8H1JO4  +  H9O 
(Schmelzp.  57^  ohne  Wasser  90^),  überführen.  Letztere  Säure 
kann  aber  auch  andererseits  (Ann.  259,  310  u.  319)  reichlich  aus 
Pinolhydrat  und  aus  dem  Pinolglycol  erhalten  werden.  —  Derivate 
des  Terpineols:  Terpineolnitrosochlorid y  CjoHigONOCl  (wollige 
Nadeln  aus  Methylalkohol),  giebt  ein  Piperidid,  CjoHijOHNONCsHio 
(Schmelzp.  159  bis  löO^),  und  ein  Anilid,  CioH^OHNONHCeHg 
(Schmelzp.  155  bis  156®).  Das  erwähnte  Dihydrocarvon,  CioHißO, 
vom  Siedep.  231  bis  232®,  wird  in  alkoholischer  Lösung  durch 
metallisches  Natrium  reducirt  zu  Oxyhexdhydro  -  p  -  cymol^ 
C10H19OH  (Siedep.  220®,  spec.  Gew.  0,904  bei  20®,  Brechungs- 
constante  1,4636).  Dieser  Alkohol  wird  durch  Chromsäure  zu 
a'KetohexahydrO'P'Cymol,  CjoHigO  (Siedep.  220  bis  221®,  spec. 
Gew.  0,904  bei  20®;  Oel),  oxydirt.  Das  Oxim  (Schmelzp.  105®) 
läfst  sich  mit  Phosphorpentachlorid  umlagern  in  das  a-lsooxim 
(Schmelzp.  51  bis  52®),  das  sich,  auf  100  bis  110®  erhitzt,  in  das 
ß-Isooxim  verwandelt  (Schmelzp.  104®).  Die  beiden  letzten  Oxime 
sind  gegen  verdünnte  heifse  Schwefelsäure  beständig,  während 
das  ursprüngliche  das  Keton  regenerirt.  Reducirt  man  das  bei 
105®  schmelzende  Oxim  mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung,  so 
entsteht  das  i'AmidO'ä'hexahydrocymol^  CioHjgNHj  (Siedep.  211 
bis  212®).  Chlorhydrat:  Schmelzp.  221  bis  222®,  Die  Formyl- 
verbindung  schmilzt  bei  61  bis  62®,  die  Acetylverbindung  bei  124 
bis  125®,  der  Phenylsulfohamstoff,  Ci4H,eN2S,  bei  117®,  der  Harn- 
^ffi  C11H52O,  bei  193  bis  194®.  Aus  Pinylamin  und  Natrium- 
nitrit entsteht  ein  Alkohol  CioHiqO  (Siedep.  215  bis  218®;  Oel; 
spec.  Gew.  0,978  bei  22®).  Das  aus  demselben  durch  Oxydation 
gewonnene  Keton  gab  ein  dem  Carvoxim  isomeres  Oxim  (Schmelzp. 
98®).   Der  Alkohol  ist  also  ein  secundärer.   Eine  neue  Verbindung 
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der  Zusammensetzung  GxoHisO  (Siedep.  196  bis  199^),  vermuthlich 
ein  ungesättigtes  Oxyd,  wurde  bei  der  Spaltung  des  Oxydatioixs- 
productes  des  DihydroCtirveols  durch  Erwärmen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  erhalten.    Gymol  entstand  nicht  Bru. 

0.  Wallach.  Zur  Kenntnifs  der  Terpene  und  der  äthe- 
rischen Oele.  Ueber  das  Verhalten  der  Oxime  cyklischer  Ketone^). 
(27.  Abhandlung.)  —  Gampheroxim  und  Fenchonoxim  geben  mit 
verdünnten  Mineralsäuren  nicht  die  Eetone  zurück,  sondern  gehen 
unter  Wasserabspaltung  in  Nitrile  über.  Verfasser  nimmt  in 
diesen  Nitrilen  noch  eine  ringförmige  Verknüpfung  der  Kohlen- 
stoffatome, femer  eine  Aethylenbindung  an,  während  die  Mutter- 
substanzen gesättigt  sind.  Aehnliche  Reaction  zeigen  noch  andere 
cyklische  Ketonoxime.  Menthonoxim  (Schmelzp.  59^)  in  Chloro- 
formlösung reagirt  mit  Phosphorpentachlorid  lebhaft  unter  Aus- 
tritt von  Salzsäure  und  giebt  nach  dem  Schütteln  mit  Wasser 
Iso-l-menthonoxim  (Schmelzp.  119  bis  120^,  Siedep.  295^,  specifi- 
sches  Drehungsvermögen  =  —  52,25<*).  Chlorhydrat,  CioHigNOH 
.  HCl  (Schmelzp.  91  bis  93®).  Mit  Phosphorpentoxyd  dagegen 
reagirt  das  Menthonoxim  bei  etwa  70«  heftig  unter  Wasseraustritt 
und  Bildung  des  Nitrtls,  C10H17CN  (Siedep.  220  bis  222^  wasser- 
klares Oel,  specGew.  0,8655  bei  2P,  Brechungsconstante  1,45609). 
Dies  Nitril  ist  ungesättigt  und  giebt  mit  Natrium  reducirt  ein 
Basengemisch.  Das  Hauptproduct  siedet  bei  210  bis  215^^  und 
ist  völlig  verschieden  vom  Menthylamin.  Thujonoxim  (Schmelzp. 
54  bis  55®)  giebt  mit  Phosphoi'pentachlorid  ein  Isomeres  (Schmelzp. 
90®),  mit  Phosphorsäureanhydrid  dagegen  entsteht  das  Nitril,  das 
ähnlich  wie  Fenchonitril  riecht  Ptdegonoximy  C10H17O  (Schmelzp. 
118  bis  119®).  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
wird  sofort  Pulegon  regenerirt.  Mit  metallischem  Natrium  redu- 
cirt, giebt  das  Oxim  eine  Base,  die  sehr  wahrscheinlich  Links» 
Mentliylamin  ist  Bru. 

Adolph  Baeyer.  Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreihe >). 
—  Verfasser  spricht  die  Ansicht  aus,  dafs  man  zur  Feststellung 
der  Constitution  derjenigen  Terpene,  die  sich  vom  Hexahydro- 
cymol  ableiten,  zuerst  Monosubstitutionsproducte  desselben  stu- 
diren  müsse.  Früher  ist  vom  Verfasser  (Ber.  26,  820)  ein  neuer 
secuudärer  Alkohol  beschrieben,  jetzt  hat  derselbe  zwei  neue 
tertiäre  hergestellt  und  zwar  diejenigen,  die  die  Hydroxylgruppe 
im  Kern  haben.  Letztere  sind  aus  den  ungesättigten  Kohlen- 
wasserstoffen Menthen  und  Garvomenthen  erhalten  worden: 


')  Ann.  Chem.  277,  154—161.  —  «)  Ber.  26,  2267—2271. 
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5<H^  .       CCH3 


/\"  •     /% 


-A 


Y 

Menthen  Carvomenthen 

Dieselben  addiren  .Halogen Wasserstoff  so,  dals  das  Halogen  an 
das  tertiäre  Kohlenstoffatom  zu  stehen  kommt.  Mit  Silberacetat 
behandelt,  entstehen  aus  den  Halogenproducten  die  Acetyl- 
verbindungen  der  entsprechenden  Alkohole.  Tertiäres  Menthol 
siedet  bei  20  mm  Druck  bei  97  bis  lOP,  tertiäres  Carvomenthol 
bei  17  mm  bei  96  bis  100®.  Werden  die  den  Alkoholen  ent- 
sprechenden Jodide  in  ätherischer  Lösung  mit  Silbercyanat  be- 
handelt und  wird  das  entstehende  Oel  mit  Aetzkali  verseift,  so 
entstehen  neben  Kohlenwasserstoffen  und  Alkoholen  die  ent- 
sprechenden wohlcharakterisirten  Basen,  tertiäres  Menthylamin 
und  Carvamenthylamin.  Derivate  des  Menthylamins:  Chlorhydrat: 
Schmelzp.  205®;  Chlorplatinat:  glänzende  Blättchen  aus  Alkohol, 
Zersetzungspunkt  235®.  Das  Goldsalz  ist  ein  Oel.  Der  Phenyl- 
sulfoharnstoff  schmilzt  bei  118  bis  119®,  die  Benzoylverbindung  bei 
154,5®.  CarvomenthylaminderivcUe:  Das  Chlorhydrat  bildet  einen 
allmählich  krystallisirenden  Syrup,  das  Chlorplatinat  krystallisirt 
in  Warzen,  das  Goldsalz  in  grolsen,  schimmernden  Blättchen,  der 
Phenylhamstoff  in  Prismen,  die  bei  128®  schmelzen,  die  Benzoyl- 
verbindung in  Nadeln,  deren  Schmelzpunkt  bei  110®  liegt  Bru. 
Adolph  Baeyer.  Ortsbestimmungen  in  der  Terpenreihe '). 
—  In  der  ersten  Abhandlung  über  Ortsbestimmungen  in  der 
Terpenreihe  beschreibt  Verfasser  ein  Menthol,  das  Wallach 
seitdem  dargestellt  hat  Wallach's  Menthol  zersetzte  sich  nicht, 
das  des  Verfassers  im  geringen  Mafse  bei  der  Destillation.  Ver- 
fasser schreibt  diesen  Umstand  geringen  Verunreinigungen  seines 
Productes  zu.  Da  vom  Verfasser  alle  vier  möglichen  Alkohole 
beschrieben  sind,  die  sich  vom  Hexahydrocymol  ableiten,  und 
deren  Hydroxyl  sich  im  Kern  befindet,  so  ist  hiermit  die  Möglich- 
keit gegeben,  die  Stellimg  der  Hydroxylgruppe  in  einen  unge- 
sättigten Alkohol  durch  üeberführung  in  einen  gesättigten  zu 
bestimmen.  Als  Material  zur  Prüfung  der  Methode  diente  das 
von  Schimmel  u.  Co.  hergestellte  krystallisirte  Terpineol,  dem 
Wallach  die  Formel  giebt 
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C.CH, 


CI 

Cl  . 
C 

(Ann.  277,  105).  Die  Reduction  dieses  Terpineols  geschieht  durch 
Jodwasserstoff  und  Zinkstaub.  Der  Methyläther  des  Terpineols 
(Siedep.  212^  corr.)  ¥rird  mit  mäfeig  concentrirter  JodwasserstoflF- 
säure  (spec.  Gew.  1,7)  unter  Eiskühlung  geschüttelt  Das  Jod- 
hydrat wird  mit  Bisulfit-  und  Bicarbonatlösuug  gewaschen,  die 
ätherische  Lösung  mit  Natriumsulfat  getrocknet  und  mit  der 
zehnfachen  Menge  Eisessig  versetzt.  Darauf  wird  Zinkstaub  in 
kleinen  Portionen  eingetragen,  wobei  die  Temperatur  nicht  über 
25®  steigen  darf.  Nach  der  Entjodung  wird  Natronlauge  zugesetzt 
und  im  Dampfstrom  destillirt.  Bei  dieser  Behandlung  entstehen 
drei  Producte:  1.  Wird  durch  Jodwasserstoffabspaltung  Terpineol 
regenerirt,  das  durch  Kaliumpermanganat  entfernt  werden  kann. 
2.  Wird  Jod  durch  Wasserstoff  ersetzt;  es  entsteht  Mefdhd- 
methyläther.  3.  Wird  Jod  durch  die  OCOC Hg -Gruppe  ersetzt; 
es  entsteht  das  Acetat  des  MonomethyUerpins^  das  durch  De- 
stillatioff  über  Natriumkali  zurückgehalten  wird.  Der  Menthol- 
methyläther siedet  bei  210®,  riecht  wie  Terpineolmethyläther  nach 
Cymol.  Das  Dihydroterpineol  ist  identisch  mit  dem  tertiären 
Menthol,  das  aus  dem  Jodhydrat  des  Menthons  entsteht.  Denn 
wenn  man  den  Dihydroterpineolmethyläther  in  das  Bromid  ver- 
wandelt und  mit  Chinolin  destillirt,  so  resultirt  Menthen  (Siedep. 
167,5<*).  Ferner  entsteht  aus  dem  Jodid  des  AetheVs  mit  Silber- 
cyanat  in  der  Kälte  und  Kochen  mit  Natronlauge  das  Mentbyl- 
amin,  das  identisch  ist  mit  dem  aus  dem  Jodhydrat  des  Menthens 
gewonnenen  Menthylamin.  Das  Terpineol  hat  also  die  Hydroxyl- 
gruppe an  derselben  Stelle  wie  das  tertiäre  Menthol.  —  unter- 
stichung  des  rohen  Terpineols.  Das  rohe  Terpineol,  das  einen 
krystallisirten  und  einen  nicht  krystallisirten  Antheil  enthält, 
giebt  Kohlenwasserstoffe  von  schwankendem  Siedepunkt,  z.  B.  169 
bis  170®  und  172  bis  173^  Wenn  die  Bestandtheile  des  Terpineols 
sich  nur  durch  geometrische  Isomerie  oder  durch  verschiedene 
Lage  der  doppelten  Bindung  unterscheiden,  müfsten  sie  dasselbe 
Menthon  vom  Siedep.  167,6o  liefern.  Da  dies  nicht  der  Fall  ist, 
mufs  im  Terpineol  ein  Bestandtheil  sein,  der  bei  der  tertiären 
Natur  desselben  Hydroxyl  entweder  in  der  tertiären  Carvomenthol- 
stellung  oder  an  dem  mittleren  Kohlenstoffatom  der  Isopropyl- 
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gmppe  trägt  Letzteres  ist  unmöglich,  da  sonst  im  Terpin,  aus 
dem  die  beiden  Terpineole  durch  Wasserabspaltung  entstehen, 
die  beiden  Hydroxylgruppen  an  benachbarten  Kohlenstoffatomen 
stehen  mülsten.  Das  Terpindibromid  wird  sehr  langsam  beim 
Behandeln  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  angegriffen  unter  Bildung 
von  Reductionsproducten,  Bromwasserstoffabspaltung  und  Acetat- 
bildung.  Solche  Dibromide  dagegen,  wie  Pinacondibromid,  die 
die  beiden  Bromatome  an  benachbarten  Eohlenstoffatomen  haben, 
geben  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  die  beiden  Bromatome  unter 
Erwärmen  und  Bildung  einer  doppelten  Bindung  sofort  ab.  Das 
Terpin  mufs  also  die  zweite  Hydroxylgruppe  in  der  Carvo- 
menthenstellung  haben,  und  im  rohen  Terpineol  mufs  ein  unge- 
sättigtes Garvomenthol  enthalten  sein.  Den  drei  Substanzen 
kämen  demnach  in  Uebereinstimmung  mit  Wallach  folgende 
Formeln  zu: 


CH3    OH 

CH, 

CH,    OH 

Y 

i 

Y 

CH/'^CH, 

ch/^Vh 

CHa^yCH, 
C— OH 

ch/^ch, 
ch]     Ich 

C^Ej    OH 

1 
C3H; 

C.H, 

Terpin 

Krystallisirtes 

Nicht  isolirter 

Terpineol  von 

Bestandtheil  des 

Schimmel  u.  Co. 

rohen  Terpineols 

Bru. 

A.  Stschukareff.  lieber  die  Werthigkeit  des  rechten Terpens 
aus  dem  russischen  Terpentinöl  1).  —  Wallach  (JB.  f.  1891, 
S.  763)  ist  der  Ansicht,  dafs  Pinene  nur  2  At.  Brom  addiren 
können.  Tilden  (Chem.  Soc.  J.  88,  882)  dagegen  fand,  dafs 
Pinen  ebenso  wie  Limonen  vierwerthig  sei;  er  bestimmte  jedoch 
nur  die  Quantität  des  verbrauchten  Broms,  ohne  zu  berück- 
sichtigen, wie  dies  Brom  reagirte.  Verfasser  gelangt  nach  seinen 
Untersuchungen  zu  dem  Schlüsse,  dafs  bei  Zuführung  des  Broms 
bis  zur  Entfärbung  nur  1  Mol.  Brom  mit  Pinen  reagirt.  Wenn 
dagegen,  überschüssiges  Brom  vorhanden  ist,  so  treten  zwei  Brom- 
moleküle in  Reaction,  wie  schon  Tilden  beobachtet  hat.  In 
beiden  Fällen  scheidet  sich  Brom  wasserstoffsäure  aus;  die  Quantität 
derselben  ist  jedoch  viel  geringer  als  ein  Molekül.  Die  Reaction 
kann  also  nicht  so  gehen,  dafs  mit  dem  zweiten  Molekül  Brom 
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Bromwasserstoff  abgespalten  wird.  Hieraus  schliefst  Verfasser, 
dafs  das  Rechts -Terpen  aus  dem  russischen  Terpentinöl  als  ein 
vierwerthiger  Kohlenwasserstoff  sich  mit  2  Mol.  Brom  zu  ver- 
binden fähig  ist.  Das  entstehende  Bromid  ist  sehr  unbeständig 
und  spaltet  sofort  einen  Theil  des  Broms  als  Bromwasserstoff*  ab. 

Bru, 

J.  H.  Long.  Einige  Versuche  über  amerikanisches  Ter- 
pentinöl, in).  —  J.  H.  Long  fand  im  Verfolg  seiner «)  Unter- 
suchungen über  amerikanisches  Terpentinöl^  dafs  frische  Proben 
von  unverfälschtem  amerikanischem  Terpentinöl  ein  Drehungs- 
vermögen von  —  34,828  bis  -|-  29,581  zeigen.  Die  meisten  Proben 
waren  aus  Producten  verschiedener  Pinusarten  gemischt,  die  Haupt- 
menge stammte  von  Pinus  australis,  die  Proben  mit  stark  negativem 
Drehungsvermögen  von  Pinus  palustris.  Die  ersten  Fractionen 
zeigen  stets  ein  höheres  positives  oder  negatives  Drehungsver- 
mögen als  die  späteren.  In  einem  Falle  zeigte  die  erste  von  zwölf 
Fractionen  [a]^  =  -f-  50,35^  und  die  folgenden  immer  niedrigere 
Drehungsvermögen,  die  elfte  [a]jr)  = -f-  13,68®  und  die  zwölfte 
[oc]d  =  —  13,20®.  Der  Einflufs  des  Lichtes  auf  ungetrocknete, 
demselben.  50  Tage  mit  wenig  Luft  in  verschlossenen  Flaschen 
ausgesetzte  Proben  bewirkte  eine  Erhöhung  des  Drehungs- 
vermögens, in  einem  Falle  von  16,15  auf  17,08®.  Dafs  die  Bildung 
von  Sobrerol  die  Erhöhung  des  Drehungsvermögens  bewirkte,  ist 
unwahrscheinlich,  da  nur  wenig  Luft  zugegen  war.  Durchleiten 
von  trockener  Luft  von  20®  erhöhte  das  Drehungsvermögen  des 
amerikanischen  Terpentinöls  nur  unbedeutend;  längeres  Durch- 
leiten von  Luft  von  90®  brachte  eine  erhebliche  Erhöhung,  in 
einem  Versuche  bei  55  stündigem  Durchleiten  von  9,792  auf  13,557® 
hervor.  Die  Einwirkung  von  Natrium  bei  höherer  Temperatur 
unter  Ausschlufs  von  Luft  ergab  keine  Veränderung  der  Drehung 
der  Destillate.  Das  Chlorhydrat^  CjoHiß.HCl,  eines  Terpentinöls 
von  [a]D  =  -f-  15,607®  zeigte  in  einer  Lösung  von  95proc.  Alkohol 
das  Drehungsvermögen  [oc]jy  =  +  6,733®,  und  war  dasselbe  in 
verschiedenen,  durch  fractionirte  Krystallisation  getrennten  Proben 
constant.  Die  Molekulardrehung  des  Terpentinöls  ist  fast  doppelt 
so  grofs,  als  die  des  Chlorhydrats.  Wt 

L.  Bouveault.  Flüssiges  Isomeres  des  Hydrocamphens  3).  — 
L.  Bouveault  erhielt  durch  Behandeln  von  flüssigem  Terpen- 
hydrochtorid  (künstlichem  Campher)  mit  Natrium  in  der  Wärme 
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eine  bei  148  bis  149<>  siedende,  farblose  Flüssigkeit  von  der 
Formel  CioHig,  welches  sich  als  isomer  mit  dem  bei  157  bis  158® 
siedenden  Hydrocamphen  erwies  und  von  ihm  vorläufig  Hydro- 
pinen  genannt  wurde.  Wt. 

A.  Etard.  Sur  les  aldehydes  des  terpenes^).  Das  ver- 
wendete Camphen  wurde  hergestellt  durch  24  stündiges  Digeriren 
des  festen  Pinenchlorhydrates  mit  überschüssiger  Bleiglätte  bei 
110^  Man  erhält  so  ein  bei  45<^  schmelzendes  und  bei  156® 
siedendes  Product,  welches  polarisirtes  Licht  nicht  ablenkt.  In 
SchwefelkohlenstoflFlösung  vereinigt  sich  dieses  Camphen  mit 
2  Mol.  Chromylchlorid  zu  einer  Verbindung  C,oHi6.2CrO,Cla. 
Diese  wird  in  der  drei-  bis  vierfachen  Menge  Wasser  aufgenommen 
und  dem  Gemenge  SchwefelkohlenstoflF  oder  Aether  zugesetzt. 
Die  sich  bildenden  harzigen  Substanzen  enthalten  hauptsächlich 
Chromcamphenate.  Der  Aldehyd  (CjoHi^O)  wird  durch  Natrium- 
bisulfit  abgeschieden.  Er  ist  fest  (Schmelzp.  67®,  Siedep.  220®), 
sieht  aus  wie  Campher  und  rotirt  auf  Wasser.  Silberlösung  wird 
reducirt,  an  der  Luft  tritt  allmähliche  Oxydation  zu  einer  Säure 
CioHuOj  ein.  Diese  schmilzt  bei  65®,  siedet  bei  263  bis  264®, 
ist  löslich  in  heifsem  Wasser.  Ihre  Mg-,  Ba-,  Ca -Salze  sind 
löslich,  ihre  Pb-,  Zn-,  Cd-,  Ag-Salze  weifse  Niederschläge.  Sie  ist 
ein  Derivat  der  Propionsäure  und  es  kommt  ihr  folgende 
Formel  zu: 

C  Hg— Ca  He— C  H<Cq  0  b  H  * 

Chromylchlorid  liefert  sonst  hauptsächlich  Ketone.  Andere  Oxy- 
dationsmittel bilden  aus  Camphen  Campher  (Berthelot).  Die 
Darstellung  des  Aldehydes  des  Pinens  entspricht  der  des  Aldehyd- 
camphens.  Dieser  ist  flüssig  und  weniger  leicht  zü  reinigen; 
linksdrehend,  reagirt  mit  Phenylhydrazin  und  Fuchsinlösung.  L.  H, 
Bouchardat  et  Oliviero.  Action  de  Tacide  acetique  et 
de  l'acide  formique  sur  le  terebenthene  2).  —  Verfasser  unter- 
suchten, in  Fortsetzung  der  Arbeiten  von  Bouchardat  und  La- 
font:  „Ueber  die  Einwirkung  von  concentrirter  Essigsäure  auf 
Terpentinöl",  den  Einflufs,  den  wachsende  Wassermengen  auf 
Gemische  von  Essigsäure  und  Terpentinöl  ausüben.  Es  wurde 
festgestellt,  dafs  im  Allgemeinen  die  gleichen  Verbindungen  er- 
halten werden.  Nur  Borneol  und  Isoborneol  konnten  nicht  nach- 
gewiesen werden.  Sämmtliche  Verbindungen  entstehen  nach  Zu- 
satz von  Wasser  bedeutend  langsamer.  —  Ameisensäure  wirkt  bei 
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Gegenwart  von  Wasser  viel  heftiger  auf  Terpentinöl  ein.  Es 
bildet  sich  eine  gröfsere  Menge  Terpin,  das  nach  Einwirkung  von 
Essigsäure  nur  in  sehr  geringer  Menge  nachgewiesen  wurde.  ]Ut 
W.  A.  Tilden  und  M.  0.  Forster *)  berichteten  über  die 
Vereinigung  von  Kohlenwasserstoffen  mit  Pikrinsäure  und  anderen 
Nitroverbindungen.  Sie  erhielten  durch  Erhitzen  von  Pikrinsäure 
mit  Pinen  das  schon  von  Lextreit»)  beschriebene  PtÄro^,  C,oHi^ 
.C6Ha(N02)8  0H,  in  durchsichtigen,  strohgelben,  bei  133®  schmel- 
zenden Tafeln,  welche  sich  am  Sonnenlicht  tiefroth  färben.  Das- 
selbe ist  leicht  löslich  in  kaltem  Aether  und  in  siedendem  Petrol- 
äther,  Schwefelkohlenstoff,  Alkohol  und  Eisessig.  Beim  Erhitzen 
wird  es  unter  Bildung  von  Camphen  zersetzt.  Beim  Erhitzen  des- 
selben mit  alkoholischem  Ammoniak  entsteht  Pikramid  und  beim 
Erhitzen  desselben  mit  Pyridin  erhält  man  Camphen  resp.  Borneol. 
Durch  alkoholische  Kalilauge  wird  das  Pikrat  in  das  Kaiiumscdg, 
CioHi6.H6H2(N02)4  0K,  übergeführt,  welches  platte,  rothe Nadeln 
mit  Bronzeglanz  bildet  und  beim  Erhitzen  bis  auf  150*>  sich  unter 
Bildung  von  Camphen  und  etwas  Borneol  zersetzt.  Ein  diesem 
Kaliumsalz  correspöndirendes  Natrium-  oder  Baryumsalz  zu  er- 
halten, gelang  nicht.  Eine  Reihe  weiterer  Versuche  ergab,  dafs  das 
Pinen  nicht  mit  m-Dinitrobenzol,  m-Nitrophenol,  p-Nitrophenol, 
m  -  Dinitrophenol ,  Picrylchlorid ,  Pikraminsäure ,  pikrinsaurem 
Kalium,  Trinitro-m-xylol  und  Tribromphenol  reagirt,  und  femer, 
dafs  Pikrinsäure  nicht  auf  Limonen,  Dipenten  und  Camphen  ein- 
wirkt. Schliefslich  machen  die  Verfasser  noch  darauf  aufmerksam, 
dafs  Naphtalin  und  aromatische  Kohlenwasserstoffe  im  Allgemeinen 
sich  mit  Benzolderivaten  verbinden,  wenn  dieselben  folgende 
Elemente  enthalten:  1.  Drei  Nitrogruppen  allein  oder  in  Ver- 
bindung mit  Hydroxyl,  Chlor,  Amid  oder  nicht  mehr  als  einer 
Alkylgruppe.  So  verbindet  sich  Naphtalin  mit  Trinitrobenzol  und 
Trinitrotoluol,  aber  nicht  mit  Trinitroxylol.  2.  Zwei  Nitrogruppen 
allein  oder  in  Verbindung  mit  Hydroxyl  oder  Chlor  oder  in  dem 
Thiophenring;  dagegen  wird  der  Einflufs  der  beiden  Nitrogruppen 
sogar  in  Gegenwart  der  Hydroxylgruppe  durch  die  Gegenwart 
der  Amidgruppe,  wie  z.  B.  bei  der  Pikraminsäure,  aufgehoben. 
3.  Die  Stellung  der  Nitro-  oder  anderen  Gruppen  scheint,  wenig- 
stens was  das  Naphtalin  anlangt,  nicht  von  Einflufs  zu  sein,  da- 
gegen aber  bei  anderen  Kohlenwasserstoffen  das  Resultat  zu 
beeinflussen.      So  verbindet   sich   Phenanthren    mit   Pikrinsäure, 
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aber  nicht  mit  /J-Trinitrophenol,  und  Dinitrochlorbenzol  verbindet 
sich  zwar  mit  Naph talin  und  Phenanthren,  aber  nicht  mit  An- 
thracen.  Hiemach  scheint  sich  eine  Verbindung  eines  Kohlen- 
wasserstofifs  mit  einer  Nitroverbindung  nur  in  dem  Falle  zu  bilden, 
wenn  die  Nitroverbindung  mindestens  zwei  Nitrogruppen  enthält. 

Wt. 

W.  A.  Tilden  and  S.  Williamson.  The  Hydrocarbons  Deri- 
ved  from  Dipentene  Dihydrochloride  i).  Das  aus  dem  Rechts-  und 
Links-Terpentin  durch  Einwirkung  von  feuchtem  ChlorwasserstoflF 
entstehende  Dihydrochlorid,  CioHi(2HCl,  ist  identisch  mit  dem 
aus  BechtS'  oder  Links- Citren  oder  aus  dem  inactiven  Dipenten 
gebildeten  Dihydrochlorid.  Es  wurde  bisher  angenommen,  dafs 
der  durch  Abspaltung  der  Elemente  des  Chlorwasserstoffis  daraus 
entstehende  Kohlenwasserstoff  wesentlich  aus  reinem  Dipenten 
bestehe,  doch  erfordern  die  bei  der  Oxydation  dieses  Körpers 
entstehenden  Producte  (JB.  f.  1888,  S.  898)  eine  neue  Unter- 
suchung desselben.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  liefern 
Rechts-  und  Links-Limonen  und  reines  Dipenten  weder  Toluyl-  noch 
Terephtalsänre.  Das  beim  Erhitzen  von  Dipentendihydrochlorid 
mit  Anilin  erhaltene  Product  ist  ein  Gemisch  von  Kohlen- 
wasserstoffen, dessen  Hauptbestandtheil  vielleicht  Dipenten  ist, 
das  aber  daneben  noch  grolse  Mengen  Cymol,  Terpinen,  Terpi- 
nolen  und  etwa  2,5  Proc.  eines  bei  155®  siedenden  Kohlenwasser- 
stoffs der  Methanreihe  enthält.  Die  bei  den  früheren  Versuchen 
erhaltene  Toluylsäure  rührt  demnach  nicht  vom  Dipenten  her, 
sondern  aus  dem  Cymol  und  zum  Theil  aus  dem  Terpinen,  da 
letzteres  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  eine  geringe  Menge 
Toluylsäure  bildet  Sru. 

J.  E.  Marsh  and  J.  A.  Gardner.  Researches  on  the  Ter- 
penes.  IIL  The  Action  of  Phosphoric  Pentachloride  on  Camphene  ^). 
—  Phosphorpentachlorid  und  Camphen  wirken  in  der  Kälte  so 
auf  einander  ein,  dafs  ein  Gemisch  von  Camphenchlorhydrat  und 
einem  Chlorphosphorsäurederivat  der  Formel  C10H15PCI4  entsteht. 
Durch  Wasser  geht  das  letzte  über  in  zwei  isomere  Säuren 
CioHisPOgHj,  in  a-  und  ß  -  Camphenphosphonsäure.  Dieselben 
sind  durch  Natrium carbonatlösung  zu  trennen,  a- Säure  aus 
Alkohol:  2CioHi5P08H2  +  H,0;  unlöslich  in  Aether,  leicht 
löslich  in  Chloroform,  verliert  bei  100<*  Wasser.  Die  wasserfreie 
Säure  schmilzt  bei  184^.  Das  Baryumsalz  dieser  einbasischen 
Säure  ist  fast  unlöslich.    /3  -  Camphenphosphonsäure  aus  Alkohol 
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krystallisirt  hat  die  Zasammensetzung  CioHisPOgHa.  Dieselbe 
verliert  bei  mehrstündigem  Erwärmen  auf  100®  kein  Wasser,  ist 
leicht  löslich  in  Aether,  unlöslich  in  Chloroform;  Schmelzp.  170^ 
einbasisch.  Die  Camphenphosphonsäure  hat  das  specifische  Dreh- 
vermögen [a]D  ==  —60®,  die  /J- Säure  [u\d  =  — 71^  Erwärmt 
man  das  Gemisch  von  Phosphorpen tachlorid  und  Camphen,  so 
entsteht  die  Verbindung  CioHi4PCls.  Diese  giebt  mit  Natrium- 
carbonat  ein  Natriumsalz,  CjoHi^ClPOaNaH  -f-  5  HgO,  das  Baryum- 
salz  ist  in  Wasser  löslich  und  krystallisirt  mit  3  Mol.  Wasser. 
Die  Säure  ist  ein  Oel.  Durch  Oxydation  mit  Permanganat  in 
alkalischer  Lösung  wird  sie  in  Chhrcamphenphosphonsäure^ 
CuHj^ClPOaHa,  umgewandelt;  sie  zersetzt  sich  bei  178®.  Wird 
Camphen  mit  einem  gröfseren  üeberschufs  von  Phosphorpenta- 
chlorid  erhitzt  und  hydrolysirt,  so  entsteht  neben  der  Clkfor- 
camphensäure  eine  isomere  Säure.  Die  Natriumsalze  all  dieser 
Phosphonsäuren  geben  beim  Behandeln  mit  Brom  Natriumphosphat 
und  bromhaltige  Camphenderivate.  Bei  der  Oxydation  mit 
Salpetersäure  liefert  Chlorcamphenphosphonsäure  Camphoylsäure, 
beim  Schmelzen  mit  Pottasche  eine  kleine  Menge  flüchtiger 
Substanz.  Bru. 

Ph.  Barbier^)  berichtete  über  das  Licaren.  Wie  er*)  schon 
früher  kurz  mitgetheilt,  verliert  das  Licareol  als  primärer  unge- 
sättigter Alkohol  unter  dem  Einflufs  von  Essigsäureanhydrid  bei 
150^  Wasser  und  geht  dabei  in  einen  Kohlenwasserstoff  von  der 
Formel  CjoHig  über,  welchen  er  als  Licaren  bezeichnet.  Das 
Licaren  ist  eine  sehr  bewegliche,  unter  gewöhnlichem  Druck 
zwischen  176  und  178^  siedende  Flüssigkeit  von  angenehmem 
Geruch,  deren  Dichte  bei  0®  0,8445  beträgt.  Es  ist  optisch  activ 
und  zwar  rechtsdrehend;  sein  Drehungsvermögen  beträgt  bei 
20,2<>  [u]j)  =  -f-7®51'.  Beim  Behandeln  mit  Brom  geht  das 
Licaren  in  ein  Gemisch  eines  festen  und  eines  flüssigen  Tetra- 
bromids  über;  das  feste  Tetrabromid  schmilzt  bei  103  bis  104^. 
Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  liefert  das  Licaren  Terpenyl- 
säure  und  Essigsäure.  Beim  Sättigen  einer  essigsauren  Lösung 
von  Licaren  mit  trockenem  Salzsäuregas  und  ebenso  beim  directen 
Behandeln  von  Licareol  mit  gasförmiger,  trockener  Salzsäure  er- 
hält man  ein  Dichlarhydrat ,  CioHi^Cls,  welches  optisch  inacti? 
ist,  unter  39  mm  Druck  bei  Ibb^  ungefähr  siedet  und  eine  Dichte 
von  1,0446  bei  0^  besitzt  Beim  Behandeln  mit  Nitrosylchlorid 
giebt  das  Licaren  ein  Nitrosochlorid ,  CioHi6(-Cl,  -NO),  welches 
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beim  Behandeln  mit  alkoholischer  Kalilauge  das  bei  72^  schmel- 
zende Nitrosolimonen  oder  Carvoxim  liefert  EUernach  ist  das 
Licaren  in  die  Reihe  der  Limonene  einzureihen.  Wt 

AdolfJolles.  Ueber  Entfarbungsversuche  an  Bemsteinöl  i). 
—  Das  aus  Bemsteinstückchen,  die  ihrer  Kleinheit  wegen  nicht 
anderweitig  verwendet  werden,  durch  Destillation  gewonnene 
Bemsteinöl  ist  syrupdick,  schmutzig  braun,  widerlich  riechend; 
es  enthält  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff  und  etwas  Schwefel. 
Systematische  Entfärbungsversuche  ergaben,  dafs  verdünnte  und 
concentrirte  Mineralsäuren,  sowie  Alkalien  die  Entfärbung  nicht 
bewirken,  concentrirte  Schwefelsäure,  sowie  concentrirte  Salpeter- 
säure bewirken  tiefgehende  Zersetzung.  Auch  Oxydationsmittel, 
sowie  Thierkohle,  Blutlaugensalzrückstände  brachten  die  ge- 
wünschte Entfärbung  nicht  hervor.  Wird  Bemsteinöl  für  sich 
allein  oder  mit  Wasserdampf  destillirt,  so  erhält  man  ein  hell 
gefärbtes  Destillat,  das  nicht  mehr  unangenehm  riecht  und  das 
darch  Oxydationsmittel,  wie  Uebermangansäure,  Chromsäure,  ge- 
bleicht wird.  In  den  höher  siedenden  Fractionen  des  Bemstein- 
öles  ist  ein  keton-  oder  aldehydartiger  Körper  enthalten,  der 
sowohl  mit  saurem  schwefligsaurem  Natrium,  als  auch  mit  Ammoniak 
eine  krystallisirte  Verbindung  liefert.  Ld. 


Aetherisohe  Oele. 

W.  Kerp.  Fortschritte  auf  dem  Gebiete  der  ätherischen 
Oele  2).  —  Der  Aufsatz  enthält  Berichte  über  ätherische  Oele  des 
Handels,  über  diesbezügliche  Patente,  endlich  über  die  auf  dem 
Gebiete  der  ätherischen  Oele  ausgeführten  wissenschaftlichen 
Untersuchungen.  Ld, 

H.  A.  D.  Jowett  The  botany  and  chemistry  of  essential 
oilss).  —  Ein  Aufsatz,  welcher  kurz  das  Vorkommen  und  die 
chemische  Constitution  der  ätherischen  Oele^  gemäfs  den.  neueren 
Untersuchungen,  behandelt.  Ld, 

H.  Hansel.  Mittheilungen  über  terpenfreie  ätherische  Oele*). 
—  Die  ierpenfreien,  ätherischen  Oele  bieten  bei  der  Anwendung 
mannigfache  Vortheile  gegenüber  den  terpenhaltigen,  sie  verleihen 
das  kräftigste  und  feinste  Aroma,  sind  löslich  in  Sprit  und  ihre 
Haltbarkeit  ist  gröfser,  als  die  der  gewöhnlichen  ätherischen  Oele. 
Ld. 

»)  Dingl.  pol.  J.  288,  22.  —  «)  Chemikerzeit.  17,  1131.  -  *)  Pharm.  J.  53, 
6—10.  —  *)  Chem.  Centr.  64,  H,  533. 
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Marpmann.  Untersuchung  echter  ätherischer  Oele  (sicilia- 
nischer  Essenzen)^).  —  Marpmann  machte  darauf  aufinerksam, 
dafs  die  echten  ätherischen  Oele^  wie  Cütronenöl,  Bergamottöl, 
Limettöl,  Apfelsinenöl,  Gitronellöl,  Pomeranzeaöl  in  ihrem  chemi- 
schen Gesammtverhalten  eine  grofse  Uebereinstimmung  mit  ver* 
schiedenen  Goniferenölen  zeigen,  so  dafs  eine  genaue  Trennung 
von  echten  und  gefälschten  Oelen  recht  schwierig  ist  Nach 
seinen  Untersuchungen  dürfte  für  ein  echtes,  unverfälschtea  ätheri- 
sches Oel  1.  das  specifische  Gewicht,  2.  die  Rotation,  3.  der 
Brechungsindex  und  4.  das  Verhalten  gegen  Jodkaliumkrystalle 
maßgebend  sein.  Da  alle  Terpene  der  Coniferen  einen  höheren 
Brechungscoefficienten  haben,  so  läfst  sich  aus  dem  Brechungs- 
index am  leichtesten  eine  Verfälschung  der  ätherischen  Oele  mit 
Terpentinöl  nachweisen.  Das  Verhalten  der  verschiedenen  ätheri- 
schen Oele  gegen  alkoholische  Silberlösungen,  gegen  ätherische 
Ammoniaklösungen  und  gegen  alkoholische  Quecksilberchlorid- 
lösungen ergab  keine  sicheren  Anhaltspunkte  fiir  ihre  Reinheit 
oder  Verfälschung.  Wt 

Oli viero.    Sur  les  carbures  volatils  de  l'essence  de  valeriane *). 

—  Der  im  ätherischen  Baldrianol  enthaltene  Kohlenwasserstoff 
CaoHiß  besteht  aus  zwei  Verbindungen,  welche  beide  bei  157 
bis  158^  sieden,  die  eine  ist  ein  linksdrehendes  Camphen^  die 
andere  Linksterebenthen  ^  aufserdem  findet  sich  darin  noch  ein 
schwach  linksdrehendes  Citren,  Ld. 

E.Spizzichino.   Das  ätherische  Oel  von  Eucalyptus  globulus '). 

—  Aus  dem  ätherischen  Oele  von  Eucalyptus  globulus  wurde  durch 
fractionirte  Destillation  Eucalyptol  dargestellt  und  dieses  mit 
m-Nitrobenzaldehyd  behandelt;  das  dabei  entstehende  m-NüfO- 
phenoleucalyptolmethan  ist  ein  gelbliches  Pulver.  Ld. 

J.  Bertram  und  H.  Walbaum.  Beitrag  zur  Kenntnils  der 
Fichtennadelöle  *).  —  Unter  dem  Namen  FicÄ^nodctel  kommen  die 
ätherischen  Oele  der  Nadeln  und  jungen  Zapfen  verschiedener 
Coniferen  aus  den  Gattungen  Pinus,  Picea,  Abies  und  Larix  im 
Handel  vor.  Wegen  mangelhafter  Kenntnifs  der  Be-standtheile 
dieser  Oele  war  man  bisher  für  die  Unterscheidung  derselben 
von  den  Terpentinölen  hauptsächlich  auf  den  Geruchssinn  an- 
gewiesen und  es  darf  daher  nicht  Wunder  nehmen,  dafs  häufig 
Fichtennadelöle  verkauft  werden,  welche  nichts  anderes  sind,  als 
Terpentinöl,  dem   durch  Destillation  über  Coniferennadeln  oder 

0  Pharm.  Zeitg.  38,  466—467.  —  «)  Compt.  rend.  117,  1096—1097.  — 
«)  Chem.  Centr.  64,  I,  657.  —  *)  Arch.  Pharm.  231,  290—305. 


Digitized  by 


Google 


Zasammensetzong  der  Fichtennadelöle.    Hopfenöl. 


1561 


darcb  geringen  Zusatz  echten  Oeles  Fichtennadelduft  ertheilt 
wurde.  Die  Untersuchung  von  sieben  verschiedenen  Oelen  von 
zweifelloser  Abstammung  und  Reinheit  ergab  zunächst,  dafs  der 
eigentliche  Träger  des  sogenannten  „Tannenduftes^  das  BomyU 
acetat  ist,  welches  feist  alle  Fichtennadelöle  enthalten.  Sämmtliche 
Resultate  der  durchgeführten  Untersuchung  sind  aus  der  folgen- 
den Tabelle  zu  entnehmen: 


Ab- 
Btammuug 


Spec.  Gew.  Opt.  Drehung! 
bei  15«       lOOmm-Rohri 


Bestandtheile 


Edeltannenöl  ans  ) 

Nadeln  |' 

Edeltannenöl  aus   f 
jungen  Zapfen     l 

Hemlocktann^nöl  J 
(Spruce  oil)        ^ 

Fichtennadelöl     < 


Latschenkieferöl 

Schwedisches 
Kiefemadelöl 

Deutsches  Kiefer- 
nadelöl 


Abies 
pectinata 

Abies 
pectinata 

Abies 
canadensis 

Picea 
vulgaris 

Pinus 
pumilio 

Pinus 
silvestris 

Pinus 
silvestris 


0,875 
0,854 
0,907 

0.888 

0,865 
0,872 
0,886 


—  20*40' 

—  20»  54' 

—  21°40' 

—  9« 

+  W40' 


L-Pinen,  1-Limonen, 
1-Bornylacetat, 
Sesquiterpen 

L-Pinen  und  1-Limonen 

L-Pinen,  1-Bomyl- 
acetat,  Sesquiterpen 

L-Pinen,  1-Phellandren, 
Dipenten,  1-Bomyl- 
acetat,  Sesquiterpen 

L-Pinen,  1-Phellandren, 

Silvestren,  Bornyl- 

acetat,  Sesquiterpen 

R-Pinen,  r-Silvestren 
(Bomylacetat  ?) 

R-Pinen,  r-Silvestren 
(Dipenten?),  (Bomyl- 
acetat ?),  Sesquiterpen 


Es  wurden  auch  einige  Ester  des  Borneols  dargestellt  und  unter- 
sucht. Ld, 

Alfred  C.  Chapmann.  The  Essential  Oil  of  Hopsi).  — 
Durch  Destillation  von  80  kg  Hopfen  mit  Wasserdampf  wurden 
140  ccm  Oel  erhalten.  Nach  11  Monaten  etwa  wurde  dasselbe 
gereinigt.  Zwischen  256  bis  261®  destillirten  etwa  40  ccm  Oel 
über.  Dasselbe  ist  ein  Sesquiterpen,  da  es  nach  Analyse  und 
Dampfdichte  die  Zusammensetzung  C15H94  hat.  Die  physikalischen 
Constanten  sind  folgende:  Corrigirter  Siedep.  261  bis  265®,  Dichte 
bei  15®  =  0,8987,  bei  20®  bezogen  auf  Wasser  von  10®  =  0,8955; 
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das  specifische  Drehungsvermögen  [a]^)  =  -f-l,20;  Brechtmgsindei 
für  die  rothe  WasserstoflFlinie  ist  1,4978;  das  specifische  Brechunga- 
vermögen  0,555.  Ein  unmittelbar  nach  der  Destillation  mit  Wasser- 
dampf untersuchtes  Oel  hatte  einen  niederen  Siedepunkt  und 
bestand  aus  einem  niederen  Terpen,  einem  Sauerstoff haltagen 
Bestandtheil  und  wenig  Sesquiterpen.  Bru^ 

G.  Bertrand.  Sur  la  conjposition  chimique  de  Tessence  de 
Niaouli  1).  —  Aus  den  Blättern  des  Ni<wuli  (Melaleuca  viridiflora) 
wird  durch  Destillation  mit  Wasser  das  Niaouliol  gewonnen;  das- 
selbe ist  blafsgelb  und  riecht  dem  Cajeputöl  ähnlich,  seine  Dichte 
beträgt  0,922,  es  ist  rechtsdrehend.  Als  Bestandtheile  dieses 
Oeles  wurden  nachgewiesen:  Ein  rechtsdrehendes  Terpen,  Euca- 
lyptol,  ein  Citren  und  ein  Terpilenol.  >  Ld. 

G. Bouchardat.  Presence  du camphene  dans l'essence d'aspic*). 

—  Im  Oel  von  Lavendula  spica  finden  sich  geringe  Mengen  eines 
bei  158<^  siedenden  Camphens  vor,  dessen  Drehvermögen  [a]^  = 
+  29«  10'  beträgt.  .  Hs. 

G.  Bouchardat.    Sur  l'essence  d'Aspic  (Lavandula  spica)*). 

—  Das  ätherische  Oel  von  Lavandula  spica  enthält  lAncidl^ 
Campher^  Eucalyptoly  ein  wenig  Borneol^  Terpilenol^  Geraniol^  ein 
Terebenthen^  ein  Copähuven  und  Spuren  anderer  unbestimmter 
Substanzen.  Ld. 

W.  Markownikoff  und  A.  Reformatsky.  Bulgarisches 
Rosenöl*).  —  Den  Hauptgegenstand  der  Untersuchung  bildete 
das  Elanopten.  Die  Trennung  von  dem  im  Rosenöl  ebenfalls 
vorkommenden  Stearopten  geschieht  durch  Auskrystallisiren  des 
letzteren  bei  etwa  — 55^  Verfasser  sind  der  Ansicht,  dafe 
Elanopten,  für  das  der  Name  Roseol  vorgeschlagen  wird,  ein 
Alkohol  der  Zusammensetzung  CjoHioO  sei  mit  einer  doppelten 
Bindung.  Die  Gründe  hierfür  sind  folgende.  1.  Die  Analyse 
stimmt  für  die  Formel  CjoHgoO.  2.  Dieser  Körper  giebt  eine 
Acetylverbindung  der  Zusammensetzung  CioHigOCOCHs.  Dieselbe 
besitzt  einen  sehr  angenehmen  aromatischen  Geruch.  Siedep.  235 
bis  236^  3.  Die  Molekularrefraction  zeigt  in  der  Formel  des 
Roseols  nur  eine  doppelte  Bindung  an.  4.  2  Mol.  Brom  werden 
addirt.  5.  Durch  Oxydation  mit  Permanganat  entsteht  ein  Glycerin 
der  Zusammensetzung  C,oHi9(OH)3  vom  Siedep.  240«.  Sped- 
fisches  Gewicht  bei  0^  =  1,0445,  bei  20®  bezogen  auf  Wasser 
von  0«  =  1,0343.    Dieses  Glycerin   bildet  ein  bei  215  bis  220» 


0  Compt.  rend.  116,   1070-1073.   —   *)  Daselbst  117,  1094—1096.  - 
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siedendes  Triacetin.  6.  Mit  wasserentziehenden  Mitteln  entsteht 
aus  CioHjoO  kein  Terpen.  Die  physikalischen  Constanten  des 
Roseols  sind:  Siedep.  22r4,70;  specifisches  Gewicht  bei  200  =  0,87846, 
bei  20®  bezogen  auf  Wasser  von  4»  =  0,87498;  dreht  SUö'  nach 
links.  Das  Stearopten  ist  nach  Analyse  und  Molekulargewiehts- 
bestimmung  ein  gesättigter  Kohlenwasserstoff  der  Fettreihe  und 
hat  die  Formel  C^tRu.  Siedep.  350  bis  380<>,  Schmelzp.  36,5 
bis  36,8«.  Bru. 

J.  Trapp.  Ueber  das  ätherische  Oel  der  Samen  von  Cicuta 
virosa^).  —  Anläfslich  einer  Mittheilung  von  F.  Lüdtke^)  über 
Vergiftungen  mit  Cicuta  virosa  erinnert  Trapp  an  seine  Unter- 
suchungen über  das  ätherische  Oel  der  Wasserschierlingsamen^ 
die  er  im  Jahre  1858  ausgeführt  hat;  es  ergab  sich,  dafs  dieses 
Oel  dieselben  Bestandtheile  enthält  wie  das  ätherische  Oel  von 
Cuminum  Cyminum,  nämlich  Cuminol  und  Cymöl.  Ld. 

E.  Mesnard.  Sur  le  parfum  des  Orchidees^).  —  Blüthen 
verschiedener  Orchideen  haben  verschiedenen  Geruch,  aber  auch 
Blüthen  derselben  Species  riechen  je  nach  der  Tageszeit,  im  Licht 
oder  Schatten,  verschieden.  Die  Untersuchung  hat  nun  ergeben, 
dafs  die  Blüthen  der  Orchideen  keine  besonderen,  von  anderen 
riechenden  Blüthen  verschiedene  Einrichtungen  aufweisen.  Das 
ätherische  Oel  findet  sich  im  Allgemeinen  in  den  Epidermiszellen 
der  inneren  Fläche  der  Blumenblätter.  In  den  Blüthen,  welche 
in  ihren  Zellen  viel  fettes  Oel  enthalten,  findet  man  in  den  Zellen 
der  Aufsenfläche  ätherisches  Oel.  Der  gröfsere  oder  geringere 
Gehalt  an  Gerbstoffen  in  den  Orchideenblüthen  kann  vielleicht 
<lie  besonderen  Verhältnisse  der  Bildung  und  Verschiedenheit  der 
Riechstoffe  dieser  Blüthen  erklären  helfen.  Ld. 

R,  Henriques.  Regenerirter  Kautschuk*).  —  Nach  Mit- 
theilungen von  R.  Henriques  erfolgt  die  Verarbeitung  der 
Gummiabfälle  einmal  in  der  Weise,  dafs  der  Gummi  feingemahlen, 
durch  Sieben  von  den  Stofftheilen  getrennt  und  dann  bei  etwa 
6  At.  Druck  gedämpft  und  eventuell  zu  Platten  gewalzt  wird. 
Nach  einem  zweiten  Verfahren  zerreifst  man  die  Gummiabfalle 
zwischen  cannelirten  Walzen  in  Stücke  von  etwa  1  qcm  Gröfse, 
kocht  dann  zur  Zerstörung  der  Gewebstoffe  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  filtrirt,  wäscht  die  Masse  mit  sodahaltigem  Wasser 
aus  und  trocknet  sie.  Dann  wird  sie  feingemahlen  und  wie  oben 
gedämpft.    Die  wichtigste  Operation  scheint  das  Dämpfen  zu  sein, 


»)  Arch.  Pharm.  231,  212—213.  —  «)  Daselbst,  S.  34.  —  «)  Compt.  reud. 
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weil  erst  durch  den  Dämpfprocefs  der  regenerirte  KatUsekuk 
Elasticität  gewinnt  und  walzbar  wird.  Wahrscheinlich  stellt  der- 
selbe einen  Devulcanisationsprocefs  durclf  Oxydation  dar,  indem 
anzunehmen  ist,  dafs  durch  die  Behandlung  mit  gespanntem 
Wasserdampf  bei  Gegenwart  von  Luft  der  Schwefel  im  regene- 
rirten  Kautschuk  zu  Schwefelsäure  oxydirt  und  durch  die  stets 
anwesenden  alkalischen  Beschwerungsmittel  gebunden  wird.  Die 
Analysen  des  regenerirten  Kautschuks  ergeben,  dafs  derselbe  aus 
einer  zwar  von  Gewebstheilen  befreiten  und  wenig  Vulcanisations- 
schwefel  enthaltenden,  im  üebrigen  aber  zietnlich  unveränderten, 
geringclassigen  Gummimischung  besteht  TF2. 

Karl  Otto  Weber.  Die  Fabrikation  wasserdichter  Kaut^ 
schukstoffe  1).  —  Bereits  1791  stellte  Sam.  Peal  wasserdichtes 
Gewebe  her  vermittelst  in  Terpentinöl  gelösten  Kautschuks.  Im 
grofsen  Mafse  wurde  die  Fabrikation  wasserdichter  Stoffe  zuerst 
von  Macintosh  ausgeführt,  der  die  Lösung  von  Kautschuk  in 
Steinkohlenbenzin  benutzte.  Die  Klebrigkeit  dieser  Stoffe  wurde 
durch  Vulcanisiren  des  Kautschuks  durch  Grodyear  1839  und 
Hancock  1841  beseitigt  Rohmaterialien.  Fast  ausschlieMich  wird 
Parakautschuk  angewendet,  da  derselbe  sich  für  die  Fabrikation 
wasserdichter  Stoffe  am  besten  eignet,  jedoch  ist  der  Preis  sehr 
hoch.  Oelsurrogate,  die  alle  an  Selbstzersetzung  leiden,  werden 
am  besten  durch  regenerirten  Kautschuk  ersetzt  Abfalle  werden 
mit  5  proc.  Salzsäure  in  verbleiten  Kammern  mit  directem  Dampf 
gekocht  und  dann  in  einer  Art  Walkmaschine  mit  reinem  fliefsen- 
dem  Wasser  gewaschen.  Der  Kautschuk  bleibt  in  Form  dünner 
Häutchen  in  der  Walkmaschine.  Nach  dem  Trocknen  wird  der- 
selbe gewalzt  So  regenerirter  Kautschuk  wird,  da  er  vulcanisirt 
und  deshalb  nicht  direct  löslich  ist,  mit  frischem  verarbeitet  Das 
Gemisch  löst  sich  in  höheren  Theerölen  zu  der  erforderlichen 
weichen  Masse.  Sind  viel  Oelsurrogate  in  den  Abfällen  vorhanden 
gewesen,  so  bleiben  in  dem  regenerirten  Kautschuk  geschwefelte 
Fettsäuren,  die  eine  Selbstzersetzung  herbeiführen.  Zum  Extra- 
hiren  dieser  Fettsäuren  dient  ein  Gemisch  von  2  Vol.  Methyl- 
alkohol und  1  Vol.  Benzol,  das  Kautschuk  nicht  löst  Die  an- 
gewandten Oelsurrogate  kommen  in  zwei  Arten  vor.  Colaaöl, 
seltener  Golzaöl  mit  Ricinusöl,  wird  mit  20  proc.  Schwefelchlorür 
behandelt  Die  so  erhaltene  Masse  ist  elastisch  gegen  Druck, 
besitzt  aber  fast  keine  Zugfestigkeit  Wesentlich  verschieden 
hiervon   sind   Surrogate,   die   erhalten   werden   durch  Behandeln 
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gewisser  ungesättigter  Oele  mit  Schwefel.  Ricinusöl  eignet  sich 
hierzu  am  besten.  Dasselbe  wird  auf  250<>  erhitzt,  dann  vor* 
sichtig  unter  guter  Rührung  mit  15proc.  Schwefelblumen  yer- 
setzt  Das  so  erhaltene  schwarzbraune  Product  besitzt  fast  keine 
Zugfestigkeit,  ist  aber  bedeutend  löslicher  als  das  vorher  be- 
schriebene. Einer  beschränkten  Anwendung  sind  noch  die  hoch- 
molekularen Kohlen wasserstoflFe  des  Petroleums  und  des  Harzöles 
fähig.  Was  die  Constitution  der  aus  fetten  Oelen  gewonnenen 
Surrogate  betrifft,  so  weifs  man  nur,  dafs  dieselben  Glyceride  und 
darum  zersetzlich  sind.  Das  bei  der  trockenen  Destillation  des 
Kautschuks  erhältliche  Isopren  ist  ein  Pentin,  C^Hg,  das  durch 
Einwirkung  von  concentrirter  Salzsäure  ein  Product  liefert,  das 
mit  Kautschuk  in  allen  Punkten  übereinstimmt.  Alle  Producte 
der  trockenen  Destillation  des  Kautschuks  sind  polymere  Pentine, 

JBru. 

Harze. 

A.  Tschirch.  Untersuchungen  über  die  Secrete^).  H.  Wal- 
liczek.  Studien  über  die  Membranschleime  der  vegetativen 
Organe  officineller  Pflanzen.  —  Die  wichtigsten  Ergebnisse  der 
Untersuchung  sind:  L  Die  häufig  in  der  Blattepidermis  vor- 
kommenden Schleime  sind  einseitige  secundäre  Verdickungs- 
schichten  der  unteren,  selten  der  oberen  Zellwand  der  Epi- 
dermiszellen  und  finden  sich  nicht  in  subepidermalen  Zellen. 
Sie  werden  schon  ursprünglich  als  echter  Schleim  angelegt. 
Häufig  folgt  auf  die  Schleimmembranen  noch  eine  Verdickung  in 
Form  einer  Celluloselamelle  (Tilia-,  Cassia-  und  Barosmaarten). 
Diese  tertiäre  Celluloseverdickung  täuscht  das  morphologische 
Aussehen  einer  theilweise  zwei-  resp.  mehrreihigen  Epidermis  vor. 

2.  Die  Membranschleime  entstehen  durch  Ausscheiden  einer 
Schleimlösung  seitens  des  Plasmas  zwischen  der  primären  Zell- 
membran und  dem  Plasma.  Die  Schleimlösung  differenzirt  sich 
allmählich  zu  Schichten,  welche  sich  an  die  primäre  Membran 
anlegen.  Das  Plasma  wird  hierbei  gröfstentheils  resorbirt.  Nie- 
mals liegt  der  Primordialschlauch  aufserhalb  der  Schleimschichten. 

3.  bie  Schleiramembranen  im  Inneren  vegetativer  Organe  werden 
im  späteren  Verlaufe  theilweise  wieder  verflüssigt  und  verbraucht. 

4.  Der  Schleim  der  Zellen  von  Althaea  und  anderen  Malvaceen, 
der  von  Tiliaceen,  Sterculiaceen,   Rhamnaceen   und  Cacteen  ist 
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eine  secundäre  Verdickungsschicht  der  primären  Zellwand,  also 
Membranschleim.  Er  giebt  weder  im  Momente  der  Entstehang, 
noch  späterhin  Gellulosereaction,  ist  also  nach  Tschirch's  I>efini- 
tion  echter  Schleim.  5.  Die  Membranschleime  sind  keine  Excrete. 
6.  Die  Membranschleime  sind  keine  Reservestoffe  im  engeren 
Sinne.  7.  Die  physiologische  Bedeutung  der  Membranschleime 
der  Blattepidermen  und  der  Schleimzellen  im  Inneren  vegetatiTer 
Theile,  sowohl  oberirdischer  als  unterirdischer,  besteht  höchst 
wahrscheinlich  in  Wasserspeicherung  und  Abgabe  desselben  zur 
Zeit  des  Bedarfes,  d.  h.  bei  eintretender  Trockenheit,  an  das 
umgebende  Gewebe.  Darauf  deutet  auch  namentlich  ihr  Vor- 
kommen im  epidermalen  Wassergewebe,  femer  bei  Succnlenten 
und  anderen  Pflanzen  trockener  Standorte.  Ld. 

A.  Tschirch.  Untersuchungen  über  die  Secretei).  A.  Be- 
cheraz.  Ueber  die  Secretbildung  in  den  schizogenen  Gängen. 
—  Eine  aus  der  Ganalmutterzelle  entstandene  Zellgruppe  bildet 
an  der  gemeinschaftlichen  Berührungsstelle  der  Zellen  einen 
Schleimbeleg,  der  die  resinogenen  Substanzen  enthält  und  das 
Harz  bildet.  Die  Harzgänge  wachsen  mit  der  Pflanze  bis  zur 
vollen  Entwickelung,  in  der  Schleimmembran  der  Secemirungs- 
zellen  geht  die  Harzbildung  schritthaltend  vor  sich.  Der  resino- 
gene  Beleg  ist  dort,  wo  er  der  Cellulosemembran  anliegt,  am 
dichtesten  und  wird  nach  dem  Ganginneren  zu  lockerer.  Das 
fertige  Harz  sammelt  sich  in  der  Canalmitte  an.  Ist  hier  eine 
gewisse  Harzmenge  abgelagert,  so  bildet  sich  an  der  Berührungs- 
stelle von  Harz  und  resinogenem  Beleg  ein  hautartiges  Gebilde, 
wahrscheinlich  durch  den  anhaltenden  Contact  der  beiden  Sub- 
stanzen. Bei  der  Gröfsenzunahme  der  Harzgänge  werden  die 
resinogenen  Substanzen  bis  zur  völligen  Entwickelung  des  Secret- 
canals  abgesondert,  sie  kleiden  als  Beleg  entweder  den  Ganal 
ganz  aus,  oder  sind  nur  an  einzelnen  Stellen  sichtbar.  Schichtung 
wurde  nur  einmal  beobachtet.  Bezüglich  der  chemischen  Vor- 
gänge bei  der  Harzentstehung  wäre  es  möglich,  dafs  das  meistens 
vorhandene  Phloroglucin  mit  der  Genese  des  Harzes  in  Beziehung 
steht,  der  Beweis  für  eine  solche  Annahme  ist  aber  noch  zu 
erbringen.  LcL 

A.  Tschirch.  Ueber  die  Bildung  von  Harzen  und  ätheri- 
schen Gelen  im  Pflanzenkörpers).  —  Die  festen  Harze  lassen 
sich  durch  Verseifung  zerlegen  in  aromatische  Säuren  und  Hars- 
älkohole  oder   Resinole.     Von    letzteren    wurden    bisher    isolirt: 
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Benjsoresinöl y  CigHjgOa,  Besinotannol,  C18H20O4,  Siaresüannöl, 
C,2Hi4  03,  Peruresinotanndy  CigHjoOß,  Storesinol^  CiaH^gO,  Gatba- 
resinotannol,  CeHiaO.  Auch  die  ätherischen  Oele  bestehen  nach 
Tschirch  aus  Estern  oder-  Aethern  von  alkoholischen  Ver- 
bindungen, die  betreffenden  Alkohole  werden  Oelalkohole  oder 
Olecie  genannt  Harze  und  ätherische  Oele  entstehen  meist 
innerhalb  einer  schleimartigen  Membranpartie  und  stehen  zu 
dem  in  harzliefernden  Organen  stets  angetroffenen  Phlorytucin 
und  zu  den  Gerbstoffen  in  Beziehung.  Ein  Theil  der  Resinole 
zeigt  Gerbstoffreaction ,  weshalb  der  Name  Resinotannol  gewählt 
wurde.  Ld. 

A.  Tschirch.  Untersuchungen  über  die  Secrete^).  F.  Lüdy. 
Studien  über  die  Sumatrabenzoe  und  ihre  Entstehung.  —  Die  Er- 
gebnisse der  Untersuchungen  werden,  wie  folgt,  zusammengefafst: 
Die  SumatrahenBoe  ist  in  Aether  löslich  und  giebt,  damit  gereinigt, 
0,01  Proc.  Asche;  sie  enthält,  wie  schon  früher  nachgewiesen, 
freie  Benzo'esäwre  und  Styrol^  femer  enthält  sie:  Spuren  von 
Benzaldehyd  und  Benzol,  circa  1  Proc.  Vanillin^  1  Proc,  Zimmt- 
säurejphenylpropylester^  2  bis  3  Proc.  Styracin  und  ein  Gemisch 
von  wenig  Zimmtsäurebenzoresinolester  mit  viel  Zimmtsäureresino- 
tannolester;  dieses  Gemisch  ist  der  Hauptbestandtheil  der  Benzoe. 
Neben  freier  Benzoesäure  kommt  auch  wenig  freie  Zimmtsäure 
in  der  Sumatrabenzoe  vor,  der  gröfsere  Theil  ist  als  Ester  ge- 
bunden. Durch  Verseifen  des  genannten  Gemisches  resultiren 
neben  Zimmtsäure  das  weifse  krystallisirende  Benzoresinol  und  das 
amorphe  braune  Resinotannol.  Vom  Benzoresinol  wurden  folgende 
Derivate  untersucht:  die  Kalium  Verbindung,  der  Monomethyläther, 
der  Monoäthyläther,  der  Isobutyläther.  Salpetersäure  erzeugt  aus 
Benzoresinol  ein  stickstofffreies  amorphes  Oxydationsproduct,  Brom 
liefert  amorphe  bromirte  Derivate.  Aus  dem  Resinotannol  wurde 
die  Kaliumverbindung  und  der  Monoäthyläther  dargestellt.  Con- 
centrirte  Salpetersäure  erzeugt  aus  Resinotannol  Pikrinsäure^ 
verdünnte  Salpetersäure  wirkt  oxydirend  und  nitrirend.  Brom 
liefert  amorphe,  bromhaltige  Derivate.  Bei  der  Reduction  geht 
das  Resinotannol  in  einen  weifsen,  unbeständigen  Körper  über. 
Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  entstehen  Buttersäure,  Phenol  und 
Protocatechusäure.  Die  von  früheren  Autoren  angeführten  Harze 
der  Benzoe,  welche  in  a-,  /J-  und  y-Benzoresine  getrennt  wurden, 
erwiesen  sich  als  ein  Gemisch  von  wenig  verseiftem  mit  stärker 
verseiftem  Zimmtsäurebenzoresinol   und  Zimmtsäureresinotannol- 
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ester.  Die  Rinde  von  noch  nicht  angeschnittenen  Bäumen  tod 
Styrax  Benzoin  Dryand.  enthält  Wachs,  Phloroglucin,  Zucker  und 
eine  Gerbsäure,  die  leicht  durch  Oxydation  in  ihr  Phlobaphen 
übergeht.  Da  in  der  unverletzteö  Rinde  keine  Secretbebälter 
und  kein  Secret,  dagegen  viel  Gerbstoff,  besonders  in  den  Rioden- 
strahlen,  vorkommt,  da  in  der  Benzoe  viel  Resinotannol  enthalten 
ist,  das  sich  wie  ein  Gerbstoff  verhält,  da  ferner  die  Harzbildung 
in  den  Rindenstrahlen  anfängt,  so  ist  es  höchst  wahrscheinlich, 
dafs  die  Benzoe  aus  dem  Gerbstoff  der  Rinde  entsteht,  sich  unter 
rückschreitender  Metamorphose  der  Zellmembranen  vermehrt  und 
sich  dann  in  lysigenen  Räumen  befindet;  wachsen  diese  Räume 
stark  an,  so  bilden  sie  Harzgallen.  —  An  diese  Arbeit  knüpft 
E.  Schmidt!)  eine  Notiz,  welche  die  nicht  ausführlich  ver- 
öffentlichten Resultate  einer  Untersuchung  der  Sumatra -Benzoe 
von  C.  Denner  bespricht  Ld. 

A.  Tschirch.  Untersuchungen  über  die  Secrete«).  F.  Lüdy. 
Studien  über  die  Siambenzoe.  —  Die  Untersuchung  hat  folgende 
Resultate  ergeben:  Die  untersuchte  Siambenzoe  enthielt  0,3  Proc. 
einer  neutralen,  fein  aromatisch  riechenden  Flüssigkeit,  die  ein 
Benzoesäureester  ist,  dessen  Alkohol  nicht  genau  ermittelt  werden 
konnte,  femer  enthielt  sie  0,15  Proc.  Vanillin,  freie  Benzoesäure 
und  1,6  bis  3,3  Proc.  holzige  Verunreinigungen.  Zur  Hauptsache 
besteht  die  Siambenzoe  aus  einem  Gemisch  von  Benzoesäure- 
benzoresinolester  und  Benzoesäuresiaresinotannolester.  Das  Benzo- 
resinol,  GieHsgO^,  ist  dem  aus  der  Sumatrabenzoe  analog.  Das 
Siaresinotannol  stimmt  in  seinen  Reactionen  mit  dem  Resino- 
tannol der  Sumatrabenzoe  überein,  hat  aber  die  Zusammensetzung 
Ci2Hi4  03.  Es  wurden  davon  dargestellt  eine  Kaliumverbindung 
und  ein  Monoacetylderivat.  Concentrirte  Salpetersäure  führt  das 
Siaresinotannol  in  Pikrinsäure  über,  verdünnte  Salpetersaure 
erzeugt  ein  phlobaphenartiges  Oxydationsproduct.  Das  genannte 
Estergemisch  bestand  aus  38,2  Proc.  Benzoesäure,  56,7  Proc  Sia- 
resinotannol, 5,1  Proc.  Benzoresinol.  Weder  freie  noch  gebundene 
Zimmtsäure  konnte  nachgewiesen  werden.  Aus  den  chemischen 
Untersuchungen  über  Sumatrabenzoe  und  Siambenzoe  kann  nicht 
geschlossen  werden,  ob  beide  von  derselben  Pflanze  abstammen. 

Ld. 

A.  Tschirch.  Untersuchungen  über  die  Secrete*).  F.  Lüdv. 
Ueber  die  Handelssorten   der  Benzoe  und  ihre  Verwerthung.  — 
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Das  untersuchte  reine  Sumatra-Benjsoeharjs  besteht  aus  7,4  Proc. 
Zimmtsäurebenzoresinolester  und  92,6  Proc.  Zknmsäureresinotannol- 
ester;  es  ist  daher  ein  geeignetes  Material  zur  Darstellung  der 
Zimmtsäure.  Bei  der  Verarbeitung  der  Sumatra -Benzoe  lassen 
sich  aufser  der  Zimmtsäure  noch  erhebliche  Mengen  von  Vanillin, 
Benzoesäure  und  Pikrinsäure  darstellen.  Aus  der  Siamhenzoe^ 
resp.  aus  dem  Siaresinotannol  wurde  durch  Oxydation  ein  Phlobaphen 
erhalten;  dadurch  ist  der  Zusammei^hang  zwischen  Harzen  und 
Gerbstoffen  erwiesen.  Die  Benzoesäure  wird  aus  der  Siambenzoe 
zweckmäfsig  durch  Verseifen  mit  Natronlauge  dargestellt,  das 
Kalkverfahren  liefert  geringere  Ausbeute.  Die  bisher  für  Benzoe 
gefundenen  Säure-,  Ester-  und  Verseifungszahlen  stimmen  nicht 
gut  überein,  der  Grund  liegt  wohl  darin,  dafs  zu  verdünnte  Lauge 
verwendet  und  zu  kurze  Zeit  erhitzt  wurde.  Von  Penangbenzoe^ 
die  jetzt  nicht  am  Markte  ist,  wurden  drei  Sorten  untersucht, 
eine  enthielt  Benzoesäure  und  nur  eine  geringe  Spur  Zimmtsäure, 
die  zweite  nur  Zimmtsäure,  die  dritte  viel  Zimmtsäure  und  wenig 
Benzoesäure.  Die  Pälembangbenzoe  enthält  nur  Benzoesäure  und 
eignet  sich  wegen  ihres  geringen  Preises  besonders  zur  Dar- 
stellung der  Benzoesäure.  Ld, 

E.  Hirschsohn,  üeber  Galbanum  i).  —  Das  jetzt  im  Handel 
vorkommende  Galbanum  verhält  sich  gegen  Reagentien  und 
Lösungsmittel  anders,  als  die  früher  in  den  Handel  gelangten 
Sorten,  es  stammt  daher  wohl  von  einer  anderen  Pflanze  her. 
Nach  dem  Verhalten  gegen  Reagentien  kann  man  vier  Sorten 
von  Galbanum  unterscheiden.  Ld.  • 

Max  Bamberger.  Zur  Kenntnifs  der  Xanthorrhoeharze '). 
—  Das  gelbe  Harz  von  Xanthorrhoea  hastilis  Sm.  hat  die  Säure- 
zahl 133  (ungenau),  die  Verseifungszahl  220  bis  225  (ungenau), 
die  Jodzahl  89,  die  Methylzahl  28,27  und  27,66  (für  Rohharz), 
34,73  (für  gereinigtes  Harz).  1700  g  wurden  in  5  Liter  95  proc. 
Alkohol  gelöst.  100  g  ungelöster  Rückstand  erwies  sich  als  Rinde. 
Der  Alkohol  wurde  durch  Einleiten  von  Wasserdampf  entfernt. 
Dann  wurde  filtrirt  und  14  Mal  mit  heifsem  Wasser  ausgewaschen, 
v^ras  keine  Erschöpfungen  der  in  Wasser  löslichen  krystallinischen 
Substanz  ergab.  Deshalb  wurde  das  Harz  in  3  proc.  Kalilauge 
gelöst,  Schwefelsäure  zugegeben,  das  Harz  abfiltrirt  und  die  kry- 
stallinische  Substanz  aus  der  Lösung  durch  Ausäthern  gewonnen, 
daraus  wurden  dann  Benzoesäure,  Zimmtsäure  und  Vanillin  durch 


')   Ru88.  Zeitschr.  Pharm.  32,   353—356.   —   *)   Monatsh.   Chem.   14, 
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Chloroform  entfernt,  der  unlösliche  Theil  erwies  sich  als  p-Cumar- 
säure.  Sie  beträgt  10  Proc.  des  Harzes.  In  dem  in  Chloroform 
löslichen  Theile  konnte  p-Oxybenzaldehyd  nachgewiesen  werden. 
Beim  rohen  Harz  von  Xanthorrhoea  australis  beträgt  die  Jodzahl 
105,5;  die  Methylzahl  60,3  (roh)  und  71,12  (gereinigt);  die  Carbonyl- 
zahl  0,97.  Es  enthielt  2  Proc.  p-Cumarsäure,  Zimmtsäure  und 
Benzoesäure  konnten  darin  nicht  nachgewiesen  werden,  wohl  aber 
Vanillin  und  p-Oxybenzaldebyd.  v.  Ih. 


Oluooside. 


Th.  II.  Fräser  and  J.  Tillie.  Arrow-poison  of  the  Wa  Xjika 
and  other  tribes  of  East  Equatorial  Africa^).  —  Das  von  den 
Wa  Nyika,  Wa  Kamba,  Wa  Gyriama  und  anderen  afrikanischen 
Stämmen  gebrauchte  Pfeilgift  wird  aus  dem  Holz  einer  Äcoim- 
therä  durch  Extraction  bereitet.  Sowohl  in  dem  Pfeilgift,  als  in 
dem  Acokantheraholz  wurde  ein  giftiges  Glycosid  von  der  Zu- 
sammensetzung C30H52O14  gefunden,  dessen  pharmakologische 
Wirkung  eingehend  studirt  wurde.  Ld. 

Orazio  Modica.  Azione  e  transformazioni  delV  esculina 
neir  organismo^).  —  Versuche  an  Thieren  und  am  Menschen 
über  die  Wirkung  und  Umwandlung  des  Aesculins  im  Organismus 
ergaben,  dafs  Aesculin  und  Aesculetin  wirkungslos  sind,  dafs  Aes- 
culin  im  Organismus  gespalten  wird  in  Zucker  und  Aesculetin, 
das  in  Aesculetinsäure  übergeht.  Ein  sehr  kleiner  Theil  des  ein- 
geführten Aesculins  wird  durch  den  Harn  ausgeschieden,  der  Rest 
als  Aesculetinsäure.  Ld, 

W.  K.  J.  Schoor.  Anemonin  und  sein  Vorkommen^).  — 
Ein  von  Merck  dargestelltes  krystallinisches  Anemonin  war  nach 
der  Formel  CisHijOe  zusammengesetzt,  dasselbe  ist  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig,  schmilzt  bei  152^  und  geht  bei  der  Oxydation  in 
Anemonsäu/re  über.  Es  wurden  zahlreiche  Ranunculaceen  unter- 
sucht, in  allen  fand  sich  Anemonin.  Das  Anemonin  ist  ein  Herz- 
gift, welches  die  Functionen  des  Centralnervensystems  vernichtet 
und  unter  Krämpfen  und  Lähmungserscheinungen  den  Tod  herbei- 
führt. M 

Massen.  Die  wirksamen  Bestandtheile  der  Bryoniawurzel*). 
—  Das  nach  einem  neuen  Verfahren  aus  der  Bryoniawurzel  dar- 

»)  Pharm.  J.  52,  937—939.  —  «)  Ann.  ohim.  farm.  17,  12—19.  - 
»)  Chem.  Centr.  64,  II,  60;  nach  Maandbl.  nat.  18,  23—40.  —  *)  Chem. 
Centr.  64,  I,  845—846;  nach  J.  Pharm.  Chira.  27,  300—307. 
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gestellte  und  gereinigte  Bryonin  ist  ein  weifses,  amorphes,  bitter 
schmeckendes  Pulver  von  der  Zusammensetzung  C84H24O9.  Es 
ist  optisch  activ,  [a]x,  =  -(- 41,25,  und  wird  durch  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  gespalten  in  Glycose  imd  ein  Harz, 
Bryogenin,  C2sH,9  04.  Das  Bryoniaharz^  Bryoresin^  ist  eine 
amorphe,  rothe  Substanz  von   der  Zusammensetzung  C87H34  0i(,. 

Ld, 

P.  C.  Plugge.  Beitrag  zur  Kenntnils  des  Cerberins^).  — 
Plugge  hat  das  zuerst  von  de  Vry^)  aus  den  Samen  von  Cer- 
bera  Odollam  Gaertn.  dargestellte  Cerberin  näher  untersucht  Das- 
selbe scheidet  sich  aus  der  alkoholischen  Lösung  in  farblosen, 
geruchlosen,  bitter  schmeckenden  Krystallen  ab,  die  bei  191  bis 
192*^  schmelzen,  schwer  in  Wasser,  dagegen  leicht  in  Weingeist, 
Amylalkohol  und  Chloroform  löslich  sind.  Elementaranalyse  imd 
Molekulargewichtsbestimmung  führten  zu  der  Formel  C27H4oOg. 
Das  Cerberin  zeigt  folgende  charakteristische  Reactionen:  1.  Beim 
Erwärmen  mit  verdünnten  Mineralsäuren*  tritt  Gelbfärbung  ein. 
2.  Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  das  Cerberin  orangeroth,  dann 
.gelb,  nach  längerer  Zeit  wird  die  Flüssigkeit  violett  und  blau, 
diese  Färbungen  treten  meist  neben  einander  auf,  so  dafs  die 
Flüssigkeit  ein  charakteristisches  polychromes  Aussehen  hat.  Diese 
Reaction  wird  beschleunigt  und  zuweilen  auch  etwas  abgeändert 
durch  Zusatz  kleiner  Quantitäten  von  Phenolen  oder  Aldehyden. 
Das  Cerberin  ist  ein  Glycosid,  es  wird  beim  Erhitzen  in  alkoholischer 
Lösung  gespalten,  wobei  Zucker  und  eine  citronengelbe,  amorphe 
Substanz,  das  Cerberäin,  C19H26O4,  entstehen.  Vergleichende 
Untersuchungen  haben  ergeben,  dafs  das  Cerberetin  ein  besonderes, 
von  Tanghinin  und  Thevetin  verschiedenes  Glycosid  ist.        Ld, 

W.  von  Schulz.  Ueber  ein  Glycosid  aus  Chionanthus  vir- 
ginica').  —  Aus  der  Rinde  von  Chionanthus  virginica  wurde  ein 
krystallinisches  Glycosid,  Chionanthin^  erhalten,  das  nach  der 
Formel  Ca2H28  0io  zusammengesetzt  ist  und  durch  verdünnte 
Säuren  in  Dextrose  und  einen  rothbraunen,  harzigen  Körper  ge- 
spalten wird;  es  weicht  in  seinem  Verhalten  von  den  Saponin- 
ßubstanzen  sehr  ab.  Ld, 

N,  P.  Krawkow.  Verschiedenaitige  Chitine*).  —  Verfasser 
untersuchte  das  Chitin 5)  von  Krebsen,  Insecten,  Myriapoden, 
Spinnen,  Würmern  und   Cephalopoden.    Chemisch  reines   Chitin 


0  Arch.  Pharm.  231,  10—34.  —  *)  JB.  f.  1866,  S.  697.  —  »)  Rubs. 
Zeitschr.  Pharm.  32,  579—581,  593—595.  —  *)  Chem.Centr.  64,  H,  209—210; 
Zeitschr.  f.  Biol.  29,  177—198.  —  »)  JB.  f.  1878,  S.  929. 
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wurde  auf  folgende  Art  dargestellt  Kalksalze  enthaltende  Chitin- 
gebilde wurden  vorerst  mit  schwacher  Salzsäure  behandelt,  dann 
mit  20proc.  Kalilauge  gekocht     Wenn   das   Pigment  nicht   auf- 
gelöst wurde,    erfolgte   die   Entfärbung    durch  Bearbeitung    mit 
Kaliumpermanganat,  Kochen  mit  schwacher  Salzsäure  und  Aus- 
waschen mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether.   Das  so  erhaltene  farb- 
lose Chitin  wurde  getrocknet,  fein   zerrieben  und  vorsichtig   in 
concentrirter  Schwefelsäure  unter  starker  Abkühlung  gelöst  Hier- 
auf wurde  die  farblose  Lösung  in  der  Kältemischung  mit  Wasser 
versetzt  und  der  dadmxh  entstandene  schneeweilse  Niederschlag 
abfiltrirt  und  ausgewaschen.  —  Das  Chitin  unterscheidet  sich  von 
der  Cellulose  dadurch,  dafs  es  in  Kupferoxyd- Ammoniak  imlöslich 
ist,   dafs  es  mit  Säuren  Glucosamin   abspaltet  und  keinen    der 
Alkoholgährung   fähigen  Zucker   liefert.     Das  Chitin   ist   rechts- 
drehend; [a]x,  =  -j-  70,6®.  Mit  der  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium 
färbt  es  sich  braunroth,  und  diese  Färbung  geht  bei  Zusatz  von 
Schwefelsäure  oder  Chlorzink  in  Blau  oder  Violett  über.    Durch 
Methyl-   und  Gentiana violett  wird   das  Chitin  rosa  gefärbt     Die 
Farbenreactionen  des  Chitins  stellen  es  also  mehr  einem  patho- 
logischen Product,  dem  Amyloid,  als  der  Cellulose  nahe.     Das 
Chitin   verbindet   sich    so    energisch   mit  Jod,  dafs   es  letzteres 
aus  seinen  Verbindungen  mit  Kohlenhydraten  austreibt     Blaue 
Jodstärkelösung    wird    durch    Chitin    entfärbt,    während    dieses 
braunroth  wird.  —   Mit  Hülfe  der  Jodreaction  hat  Verfasser  die 
Chitingebilde  verschiedener  Thiere  untersucht  und  gefunden,  dafs 
dieselben  nicht  bei  allen  Thieren  imd  selbst  nicht  in  verschie- 
denen Entwickelungsstadien  oder  in  verschiedenen  Körpertheilen 
ein  und  desselben  Thieres  identisch  sind.    Die  Chitinsubstanzen 
sind  sonach  sehr  mannigfaltig,  und  der  Begriff  Chitin  entspricht 
nicht  einer  einzelnen  chemischen  Verbindung,  sondern  einer  um- 
fangreichen Gruppe,  ähnlich  den  Proteinkörpem,  Fetten,  Kohlen- 
hydraten.    Die   Chitine    sind    als   Amine   verschiedener   Kohlen- 
hydrate*)   anzusehen,    und    man    wird    zwischen    Cellulosechitin, 
Glycogenchitin  etc.  zu  unterscheiden  haben.    Sie  geben  mit  Jod 
ihren  Stammsubstanzen  sehr  ähnliche  Farbenreactionen  und  können 
deshalb  mit  diesen  leicht  verwechselt  werden.  0.  JJ. 

E.  Schunck  und  L.  Marchlewski.  Ueber  Datiscin  und 
seine  Spaltungsproducte  2).  —  Die  Untersuchungen  über  das  aus 
den  Blättern  von  Datisca  cannabina  dargestellte  Datiscin  haben 
folgende  Resultate  ergeben:   1.  Das  bei  130<^  getrocknete  Datiscin    \ 


')  JB.  f.  1881,  S.  1055.  —  *)  Ann.  Chem.  277,  261—276. 
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hat  die  Formel  C21 H24  0„  -f-  Hj  0.  2.  Das  lufttrockene  Präparat 
C21H24O11  4-  2H2O.  3.  Der  Datiscinzucker  besteht  aus  Rhanv- 
nose.  4.  Das  Datiscetin  schmilzt  bei  237®  und  hat  die  Formel 
CisHijOß.  5'  Das  Molekulargewicht  des  Datiscetins  ist  273  (be- 
rechnet 288).  6.  Das  Bleisalz  hat  die  Zusammensetzung  CijHjoPbOe. 
Das  Datiscetin  ist  demnach  zweiwerthig.  7.  Mit  schmelzendem 
Kali  liefert  Datiscetin  Salicylsäure.  8.  Mit  Salpetersäure  je  nach 
der  Concentration  giebt  Datiscetin  Pikrinsäure  resp.  Nitrosalicyl- 
säure.  9.  Datiscetin  enthält  Methoxylgruppen.  10.  Datiscetin  liefert 
beim  Destilliren  über  Zinkstaub  wahrscheinlich  Methylendiphe- 
nylenoxyd.  11.  Beim  Kochen  mit  concentrirter  Jodwasserstoff- 
säure liefert  Datiscetin  einen  Körper  CisH^Og,  vermuthljch  ein 
Tetraoxyxanthon  vom  Schmelzp.  260®.  Ld. 

H.  Kiliani.  Ueber  einige  Derivate  des  Digitogenins  1).  — 
Nach  den  Ergebnissen  der  bisherigen  Untersuchungen  schien  es 
wahrscheinlich,  dafs  Digitonin,  Digitogensäure  und  Digitsäure  das 
gemeinsame  einwerthige  Radical  C9H15O2  enthalten;  diese  An- 
nahme erwies  sieh  aber  durch  die  von  Kiliani  angestellten 
Untersuchungen  als  irrig.  Nach  ihrem  Verhalten  enthält  die 
Digitsäure  weder  eine  Aldehyd-  noch  Ketongruppe,  sie  ist  eine 
gesättigte  Verbindung  und  gehört  zu  den  hydrirten  Verbindungen 
mit  ringförmiger  Verkettung  der  Kohlenstoffatome.  Da  nur  der 
Benzolkern  in  Frage  kommen  kann,  so  ergiebt  sich  der  SchluXs, 
dafs  die  Digitsäure,  das  Digitogenin  und  dessen  sonstige  Derivate 
den  Terpenen  nahe  stehen.  Durch  Oxydation  der  Mutterlauge 
von  der  Darstellung  der  Digitsäure  wird  eine  zweibasische  Säure 
von  der  Zusammensetzung  C9H14O4  erhalten,  die  möglicher 
Weise  mit  der  Isopyrocamphersäure  identisch  ist.  Digitogensäure 
wird  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  in  Desoxydigitogen- 
säure,  C14H22O3,  verwandelt;  durch  Kochen  mit  Kalilauge  liefert 
die  Digitogensäure  zwei  Säuren,  nämlich  Digitosäure,  C18H20O8, 
und  Hydrodigitosäure,  CjgHjaOg.  Durch  Oxydation  mit  Per- 
manganat  liefert  die  Digitosäure  reichlich  Digitsäure.  Ld, 

H.  Kiliani.  Ueber  die  Darstellung  von  reinem  Digitonin*). 
—  Wird  das  rohe  Gemenge  der  Digitalisglycoside  in  möglichst 
wenig  kochendem  85proc.  Alkohol  gelöst,  so  scheiden  sich  zuerst 
farblose  Nadeln,  dann  Wärzchen  aus.  Beide  Krystallisationen 
sind  Digitonin.  Löst  man  dieses  Rohdigitonin  in  möglichst  wenig 
kochendem  85proc.  Alkohol  und  stellt  man  die  Lösung  sofort  in 
ein  45 ö  warmes  Wasserbad,  so   scheidet  sich,  wenn  man  einige 


')  Arch.  Pharm.  231,  448—460.  —  «)  Daselbst,  S.  460-461. 
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Krystalle  von  Digitonin  in  die  Lösung  wirft,  das  Digüonin  in 
lockeren  Krusten  ab,  die  durch  Waschen  mit  85proc.  Weingeist 
sehr  leicht  gereinigt  werden  können.  Ld, 

N.  Kromer.  Ueber  das  Glycosid  der  Ipomoea  pamdurata  M.^). 
—  Die  Wurzel  von  Ipomoea  pandurcUa  enthält  ein  in  Aether  un- 
lösliches Glycosid,  Ipomoetn^  C78H182O861  welches  von  den  be- 
kannten Convolvulaceenglycosiden  verschieden  ist  Basen  spalten 
dasselbe  in  eine  flüchtige  Säure  der  Formel  GjHsOj  (/S-Methyl- 
crotonsäure?)  und  Ipometnsäure,  C34HejOi8.  Diese  ist  einbasisch 
und  hat  den  Charakter  einer  Glycosidsäure,  Mineralsäuren  spalten 
sie  in  Ipomedsäure^  CißHsjOs,  und  Zucker.  Die  Ipomeolsäure  ist 
einbasisch.  Bei  der  Oxydation  des  Ipomoems  mit  Salpetersäure 
entsteht  eine  Sebacinsäure  und  eine  Valeriansäure.  Ld. 

G.  de  Laire  und  F.  Tiemann.  Ueber  Iridin,  das  Glycosid 
der  Veilchenwurzel  2).  —  Aus  den  Wurzelknollen  von  Iris  floren- 
tina  wurde  ein  neues  Glycosid,  das  Iridin,  C24H26O18,  dargestellt; 
dasselbe  krystallisirt  in  weilsen,  bei  208®  schmelzenden  Nadeln, 
löst  sich  kaum  in  Wasser,  leicht  in  siedendem  AlkohoL  Durch 
verdünnte  Schwefelsäure  wird  es  gespalten  nach  der  Gleichung: 

C,,H.e0i3  +  H.0  =  C.H,,0,  +  C.eH^eOs. 
Die  neben  dem  Traubenzucker  abgespaltene  Verbindung,  welche 
gut  krystallisirt,  wird  Irigenin  genannt  Aus  dem  Irigenin  wurden 
dargestellt:  Monocetyl-,  Diacetyl-  imd  Dibenzoylirigenin.  Durch 
Erhitzen  mit  concentrirter  AlkaUlauge  wird  das  Irigenin  gespalten 
in  Ameisensäure,  Iridinsäure,  CjoHuOß,  und  ein  Phenol,  C7H8O4, 
Iretol  genannt  Auf  Grund  der  bisher  angestellten  Versuche  wird 
der  Iridinsäure  die  Constitutionsformel  C6H4(OCH3),(OH)(C02H) 
gegeben.  Durch  Abspalten  von  Kohlensäure  aus  der  Iridinsäure 
entsteht  ein  Phenol,  das  Iridol^  CgH^jOs-  Das  Methyliridd  geht 
beim  Oxydiren  mit  Permanganat  in  Trimethylgallussäure  über. 
Die  Constitution  des  Iridols  wird  durch  folgende  Formel  aus- 
gedrückt: 

CH3 
/\ 

HsCOL/'oH 
0 .  CH3 

Die  Iridinsäure  ist  carboxylirtes  Iridol,  ihr  entspricht  nach  den 
angestellten  Versuchen  die  Formel: 


')   Russ.  Zeitschr.  Pharm.   32,    1—5,    17—21,    33—38.  —  *)   Ber.  26, 
2010—2044;  Compt.  rend.  117,  438—444. 
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CH,.CO,H 

I     ! 

H,CO.     >0H 
OCH3 

Das  Iretol  ist  der  Monomethyläther  eines  Tetroxybenzols.  Es 
liefert  bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  Phloroglucin, 
beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  Tetroxybenzol  1.2.3.5 
und  zeigt  die  Eigenschaft  der  Tautomerie,  weshalb  es  je  nach 
den  Umständen  nach  der  einen  oder  anderen  der  folgenden 
Formeln  reagirt: 

C.OCH3  C.OCH3 

HO.C^'^C.OH  H0C/"^C0 

HC^^CH  H,C^  .CII, 


Y 


OH  CO 


Wird  eine  Lösung  von  Iretol  in  Methylalkohol  mit  Methyljodid 
und  Natriummethylat  erhitzt,  so  entsteht  Tetramethyliretolj  welches 
beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  Ameisensäure,  Isobuttersäure  und 
Dimethylmalonsäure  liefert.  Durch  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam auf  eine  Lösung  von  Tetramethyliretol  wird  Dihydro- 
tetramethißiretol  erhalten.  Wird  eine  wässerige  Lösung  von  Tetra- 
methyliretolnatrium  mit  Eisenchlorid  versetzt,  so  entsteht  durch 
Austritt  von  zwei  Wasserstoffatomen  aus  zwei  Molekülen  das 
Dehydrihdi'tetramethyUretol.  Pentamethyliretol  wird  erhalten  durch 
Erhitzen  von  Tetramethyliretolnatrium  in  methylalkoholischer 
Lösung  mit  überschüssigem  Jodmethyl.  Analog  dem  Tetramethyl- 
iretol wurde  auch  die  entsprechende  Aethylverbindung  erhalten. 
Monomethyliretol  wurde  erhalten,  indem  man  eine  Lösimg  von 
Iretol  in  Methylalkohol  bei  0*^  mit  Salzsäuregas  sättigte  und 
mehrere  Tage  an  einem  kühlen  Orte  stehen  liels,  dann  mit  Eis- 
wasser verdünnte,  mit  Calciumcarbonat  neutralisirte  und  mit 
Aether  ausschüttelte.  Wirkt  auf  die  Alkaliverbindungen  des 
MonomethyUretols  Jodmethyl  ein,  so  entsteht  nicht  der  normale 
Permethyläther  des  asymmetrischen  Tetroxybenzols,  sondern  es 
entstehen,  indem  die  Methylirung  am  Benzolkern  erfolgt,  Poly- 
methylderivate  des  Methyliretols,  welche  den  schon  beschriebenen 
analog  constituirt  sind.  Die  Formel  des  Irigenins  kann  aufgelöst 
werden  in  CisHi4  06(OH)2  und  die  des  Iridins  in  C18H14O6 
(OC6Hii05)(OH).  Iridin  und  Irigenin  werden  beim  Kochen  mit 
Wasser,  rascher  beim  Auflösen  in  alkalischen  Laugen  hydrolysirt;' 
die   hydrolysirten   Producte   konnten   bisher  nicht   rein   erhalten 
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werden,  aber  aus  der  Zusammensetzung  der  Kalium-  und  Natrium- 
verbindungen ergiebt  sich,  dafs  dem  ersten  Product  der  Hydro- 
lyse des  Iridins  die  Formel  C24H26  0u(OH)3  und  dem  ersten  Pro- 
ducte  der  Hydrolyse  des  Irigenins  die  Formel  CisH,4  05(OH)4 
zukommt.  Aus  dem  Verhalten  des  Irigenins  folgt,  dafs  in  dem- 
selben der  Iridinsäuretheil  und  der  Iretoltheil  nicht  ätherartig 
durch  Sauei-stoff,  sondern  durch  eine  Kette  von  Kohlenstoffatomen 
zusammengehalten  werden.  Durch  Hydrolyse  des  Irigenins  einer- 
seits und  durch  Einwirkung  von  Chloroform  und  Alkalilauge  auf 
Iretol  andererseits  wird  derselbe  Aldehyd  des  L-etols  erhalten. 
Alle  bisher  gemachten  Beobachtungen  stützen  die  für  das  hydro- 
lysirte  Irigenin  abgeleitete  Formel: 

(H8C0),(H0)CeH, .  CH, .  CO .  CO .  C.H,(0CHa)(0H)3. 
Auch  für  das  Irigenin  und  für  das  Iridin  haben  de  Laire  und 
Tiemann  Constitutionsformeln  aufgestellt  Iridin  und  Irigenin 
sind  wie  die  Zucker  Kohlenhydrate,  es  könnte  auf  den  ersten 
Blick  möglich  erscheinen,  dafs  sie  in  der  Pflanze  aus  Zucker  ein- 
fach durch  Wasserabspaltung  entstehen,  in  Wirklichkeit  können 
aber  die  im  pflanzlichen  Organismus  erfolgenden  Processe  nicht 
so  einfach  sein,  denn  zum  Aufbau  des  Moleküls  z.  B.  der  Iridin- 
säure  sind  andere  Reactionen  als  blofse  Wasserabspaltung  noth- 
wendig.  Ld, 

E.  Klimenko  und  J.  Bandalin.  üeber  die  Zersetzungs- 
producte  der  trockenen  Destillation  des  Jalappins^.  —  Bei  der 
trockenen  Destillation  des  Jalappins  wird  eine  rothbraune,  brenz- 
liche,  dickflüssige  Flüssigkeit  erhalten,  aus  der  Essigsäure,  Tiglin- 
säure  und  Palmitinsäure  abgeschieden  wurden.  Ld. 

J.  Herzig  u.  TL  v.  Smoluchowski.  Ueber  die  Formel  des 
Querciti-ins  2).  —  Aus  einer  Reihe  Analysen  von  sorgfältig  ge- 
reinigtem Quercitrin  nach  Kopf  er  glauben  Verfasser  die  Formel 
desselben  als  C21H22O12  bestimmen  zu  können,  so  dafs  die  Zer- 
setzung des  Quercitins  in  Quercetin  und  Rhamnose  gemäfs  der 
Gleichung : 

CgjH^  +  HjO  =  CijHioOy  +  CflHi^Ofl 
stattfindet.  Ldt. 

Wachs  Rudolph.  Vergleichende  Untersuchung  des  Quer- 
citrins  und  der  ihm  ähnlichen  Verbindungen  3).  —  Bei  dieser 
Untersuchung  wurden  verglichen  Quercitrin,  gelbfärbende  Körper 
aus  den  Blüthenknospen  von  Sophora  japonica,  aus  dem  Kraute 


0  Ber.  26,  Ref.  591.    —   *)  Monatsh.  Chem.  14,  53-55.  —   ■)  Phanu. 
Po8t  26,  529-530;  Ref.  a.  Chem.  Centr.  65,  I,  50—51. 
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der  Viola  tricolor,  femer  solche  der  entwickelten  Blätter  von  Aesculus 
hippocastanum,  von  Thuja  occid.  und  aus  den  Blüthenknospen  von 
Caparis  spinosa.  Diese  Farbstoffe'  zerfallen  in  zwei  Gruppen,  einer- 
seits entspricht  dem  Quercitrin  das  Kastanien- Quer  citrin,  anderer- 
seits das  Sophorin  dem  Viola -Quercitrin  und  Kapern-  Quercitrin; 
Thujin  hingegen  steht  zwischen  beiden  Gruppen.  Das  Spaltungs- 
product  des  Thujins,  das  Thu jetin,  ist  wesentlich  von  den  Quercetinen 
verschieden.  Für  Quercitrin  ergab  sich  die  Formel  CaiHjoOn,  für 
Kastanien-Quercitrin  CaiHjaOja.  Bei  den  oben  genannten  Gruppen 
sind  die  bei  der  Hydrolyse  gewonnenen  Spaltungsproducte  mit 
Quercetin  identisch  oder  isomer,  oder  entsprechen  der  Formel 
C15H10O7,  nur  das  Kapem-Quercitrin  scheint  der  Formel  CisHuOy 
zu  entsprechen.  Bei  der  Hydrolyse  zerfällt  Quercitrin  in  Isodulcit 
und  Quercetin,  das  Sophorin  in  Isodulcit,  Glucose  und  Sophoretin. 
Die  Isodulcite,  wie  sie  bei  der  Hydrolyse  aus  Quercitrin  von 
QueiTus  tinct.  und  Viola  tricolor  entstehen,  sind  kurz  säulen- 
förmige Krystalle  des  klinorhombischen  Systems,  die  Krystalle 
des  Sophorinzuckers  sind  rosettenförmig  angeordnete  Tafeln.  Bei 
Viola  tricolor,  Sophora,  Caparis  spinosa  und  Thuja  ist  Isodulcit 
von  gährungsfähiger  Glucose  begleitet.  Die  bei  der  Hydrolyse 
der  verschiedenen  Quercitrinkörper  entstehenden  Zuckermengen 
sind  ungleich.  Tr, 

L.  Marchlewski.  Die  Constitution  von  Rubiadinglucosid 
und  Rubiadin  1).  —  Das  Rubiadinglucosid  ist  ein  Anhydrid  von 
1  Mol.  d-Glucose  und  1  Mol.  Methylpurpuroxanfhin  (Rubiadin)^). 
Es  entsteht  beim  Kochen  von  Krappextract  mit  verdünnter  Säure 
wahrscheinlich  durch  theilweise  Hydrolyse  eines  complexeren 
Glucosides  mit  2  Mol.  Glucose  an  1  Mol.  Methylpurpuroxanthin. 
Daher  mufs  es  ein  Phenolhydroxyl  in  freiem  Zustande  enthalten, 
was  durch  die  Bildung  dunkelrother  Kalium-  und  Baryumsalze 
bestätigt  wird.  Auch  kann  eine  Acetalbindung  zwischen  dem 
Aldehydradical  der  Glucose  und  den  zwei  Hydroxylen  des 
Rubiadins  schon  wegen  der  Metastellung  der  beiden  letzteren 
nicht  angenommen  werden.  Andererseits  enthält  das  Rubiadin- 
glucosid kein  Aldehydradical;  denn  es  reagirt  nicht  mit  Phenyl- 
hydrazins). Auf  Grund  dieser  Erwägungen  besitzt  folgende 
Constitutionsformel  für  das  Rubiadinglucosid  die  gröfste  Wahr- 
scheinlichkeit: 

CH,OH .  CHOH  . CH(. CHOH), . CH  . 0 .  CgH^OH :  (CO), :Q,R^. CH«. 
I 0 1 


*)  Chem.  Soc.  J.  63,  1137—1142.  —  «)  Daselbst,  S.  969.  —  ^)  Vgl.  JB. 
f.  1889,  S.  2042,  2044. 
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In  dieser  Formel  ist  provisorisch  das  vierte  Kohlenstoffatom  d^ 
Glucoserestes  als  solches  angenommen,  das  mit  dem  ersten  die 
Anhydridbindung  eingeht;  zu  ermitteln  ist  femer  noch,  welches 
Hydroxyl  des  Rubiadins  die  Bindung  eingeht,  sowie  die  Stelle 
des  Methyls.  d-Glucose  ist  in  den  natürlichen  Glucosiden  an- 
scheinend immer  als  Anhydrid  eines  siebenwerthigen  Alkohols 
Torhanden;  wenigstens  reagiren  Arbutin  und  Scdicin  ebenso 
wenig  mit  Phenylhydrazin  wie  das  Rubiadinglucosid.  —  Bezüg- 
lich des  Rubiadins  .wurde  früher  gezeigt,  dafs  es  ein  methylirt^ 
Purpuroxanthin  i)  ist  Davon  sind  der  Theorie  nach  sechs  isomere 
Formen  möglich;  nimmt  man  aber  an,  dafs  das  Rubiadin  sich 
von  demselben  2-Methylanthracen  ableite,  wie  Emodin,  Chryso- 
phansäure  etc.,  so  bleiben  noch  drei  Möglichkeiten  übrig,  indem  das 
Methyl  entweder  die  Stelle  2  im  hydroxylirten  Benzolkem,  oder 
eine  der  beiden  analogen  Stellen  im  nichthydroxylirten  Benzol- 
kern einnehmen  kann.  Eines  dieser  Methylpurpuroxanthine,  näm- 
lich die  Verbindung 

CH:CH.C~CO— C.COH:CH 

CH,.C  :  CH  .  C-CO— C  .  CH  :  COH 

hat  der  Verfasser  synthetisch  dai-gestellt,  indem  er  nach  der 
Methode  von  Noah^)  p-Methylbenzoesäure  mit  m-Dihydroxy- 
benzoesäure  condensirte.  Das  synthetische  Methylpurpuroxanthin 
gleicht  dem  Rubiadin  vollständig  in  der  Krystallform,  der  Lös- 
lichkeit in  Alkohol,  Aether,  Benzol,  dem  Absorptionsspectnim  in 
alkoholischer,  alkalischer  und  schwefelsaurer  Lösung.  Doch  sind 
beide  bestimmt  verschieden ;  denn  das  synthetische  Product  schmilzt 
bei  267^  das  Rubiadin  bei  290<>.  Die  synthetische  Verbindung 
üudert  ihren  Schmelzpunkt  nicht,  wenn  sie  in  ihr  Acetylderivatj 
das  aus  Benzol  in  blafsgelben  Nadeln  krystallisirt,  übergeführt 
und  aus  diesem  wieder  abgeschieden  wird.  Im  Rubiadin  muls 
also  das  Methyl  einen  der  beiden  anderen  möglichen  Plätze  ein- 
nehmen. 0.  Ä 

LMarchlewski.  Zur  Constitution  der  Glucose  und  derGluco- 
side»).  —  An  vorstehende  Mittheilung  anknüpfend  bemerkt  Verfasser, 
dafs  er  jetzt  für  die  Formulirung  der  natürlichen  und  künstlichen 
Glucoside  der  Skraup'schen  Glucosef ormel  *)  den  Vorzug  giebt 
Diese  enthält  am  zweiten  Kohlenstoffatom  kein  Hydroxyl,  wodurch  es 
erklärlich  werde,  dafs  die  Glucoside  nicht  wenigstens  ein  Phenyl- 

0  JB.  f.  1874,  S.  487;  f.  1886,  S.  1662.  —  «)  Ann.  Chein.  240,  265.  — 
»)  Ber.  26,  2928—2930.  —  *)  JB.  f.  1889,  S.  2045. 
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hydrazinderivat  geben.  Auch  Natriumglucosat  in  concentrirter 
wässeriger  Lösung  giebt  mit  Phenylhydrazin  kein  Glucosephenyl- 
hydrazon,  woraus  zu  schlief sen  wäre,  dafs  die  Glucosate  ebenso 
constituirt  seien,  wie  die  Glucoside.  Für  die  Gluöose  selbst 
werden  die  Formeln  von  Tollensi)  und  Skraup  vorläufig  als 
gleichberechtigt  bezeichnet.  0.  H. 


Bitterstoffe  und  indifferente  Stoffe. 

E.  Merck.  Adonit,  ein  krystallisirender  Körper  aus  Adonis 
vernalis  *).  —  Aus  Adonis  vemalis  wurde  eine  grofse  Menge  eines 
in  farblosen  Prismen  krystallisirenden  Körpers  abgeschieden,  der 
bei  1020  schmilzt,  optisch  inactiv  und  nach  der  Formel  G5H12O5 
zusammengesetzt  ist  Es  dürfte  sich  um  einen  fünfatomigen 
Alkohol  handeln.  Für  diesen  Körper  wird  der  Name  Adonit 
vorgeschlagen.  Ld, 

L.  Spiegel,  lieber  die  Einwirkung  des  Phenylhydrazins  auf 
Cantharidin'^).  —  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Cantharidazon 
entsteht  Dibromcantharidazon^  CißHigOaNjBra.  Salpetersäure  und 
Cantharidazon  liefern  Mono-  und  Dinitrocantharidazon^  CißHiyNjOs 
(NO2)  resp.  Ci8H|7Na03(N02)2.  Nitrocantharidazon  liefert  bei 
der  Reduction  mit  Zinnchlorür  Cantharidinimid,  Durch  Reduction 
des  Gantharidazons  mit  Natriumamalgam  erhält  man  Cantharidin, 
indem  eine  Spaltung  eintritt.  Aus  den  bisherigen  Ergebnissen 
der  Untersuchungen  über  das  Cantharidin  wird  für  dasselbe 
folgende  Constitutionsformel  abgeleitet: 

CH, 
H,c/'^CH.CH,.COv* 

H,a    .CH  .co.co^ 

CH,  Ld. 

F.  Anderlini.  Sopra  alcuni  derivati  della  cantaridina *).  — 
Cantharidin  wurde  durch  nascirenden  Wasserstoff  reducirt,  indem 
Natrium  auf  die  alkoholische  Lösung  einwirkte,  es  wurden  Kry- 
stalle  vom  Schmelzp.  129°  erhalten,  die  nach  der  Formel  C10H14O3 
zusammengesetzt  sind.  Bei  der  Reduction  des  Dinitrohydrazons 
des  Cantharidins  mit  Zink  und  Salzsäure  wurde  das  Cardharidin- 
imid  erhalten,  bei  der  Reduction  mit  Natrium  und  Alkohol  blieb 


»)  Ber.  16,  923.  —  *)  Arch.  Pharm.  231,  129—131.  —  «)  Ber.  26,  140—143. 
—  *)  Gazz.  chim.  ital.  23,  121—128. 
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das  Cantharidin  fast  unverändert.  Ans  dem  Cantharidinimid 
wurde  durch  Einwirkung  von  Phosphoroxychlorid  eine  krystalli- 
sirte,  farblose  Substanz  von  der  Zusammensetzung  Cjo  Hu  NOj 
erhalten.  Ld, 

F.  Anderlini.  Sopra  l'azione  delle  diammine  sulla  canta- 
ridina^).  —  Cantharidin  und  Aethylendiamin ,  in  Alkohol  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  gelöst,  liefern  ein  Additionsproduct  von 
der  Zusammensetzung  CioHi2  04.C2H4(NH,),.  Wird  die  Ix^ung 
aber  längere  Zeit  auf  100®  erhitzt,  so  entsteht  einerseits  eine 
Base,  Cia  H13  Na  O3,  unter  Wasserabspaltung  und  andererseits  eine 
neutrale  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  CnHi^NOs.     Ld, 

C. Mohrberg,  üeber Cephalanthin^).  —  Der  Bitterstoff"*)  aus 
Cephälanthus  occidentalis  ist  ein  amorphes,  weifses- Pulver,  das 
noch  in  einer  Lösung  von  1:15000  bitter  schmeckt  Es  wird 
durch  Säuren  bei  120®  gespalten  in  Zucker  und  einen  Körper 
von  der  Zusammensetzung  CigHigOs,  welcher  Cephalanthin  ge- 
nannt wird.  Lid. 

St.  V.  Kostanecki*)  suchte  die  Constitution  des  Chrysins 
durch  seine  Beziehungen  zu  den  von  ihm  und  Dreher*)  unter- 
suchten Oxyxanthonen  aufzuklären.  Auf  diesen  fnfsend,  nimmt 
er  für  das  Chrysin  ein  phenylirtes  Pheno-y-Pyron  als  Matter- 
substanz an,  während  das  Xanthon  ein  Dipheno-y-Pyron  ist 
Dafs  die  Chrysinalkyläther  ganz  ähnliche  Natriumsalze  wie  das 
1-Oxyxanthon  liefern,  wurde  sowohl  beim  Tectochrysin  (Chrysin- 
monomethyläther)  als  auch  beim  Chrysinmonoamyläther  fest- 
gestellt Versetzt  man  die  alkoholischen  Lösungen  beider  Ver- 
bindungen vorsichtig  mit  Natronlauge  bis  zur  schwachen  Trübung, 
so  krystallisiren  die  Salze  in  feinen,  intensiv  gelb  gefärbten 
Nadeln  aus.  Die  Anwesenheit  einer  freien  Hydroxylgruppe  im 
Tectochrysin  wurde  noch  durch  die  Darstellung  des  Äcetylchrysin^ 
monomethyläthers ,  Ci5H8  03(OCH3)(OCOCHj),  bewiesen,  welcher 
aus  Alkohol  in  weifsen,  glänzenden,  bei  149^  schmelzenden  Nadeln 
krystallisirt.  Schliefslich  beschrieb  v.  Kostanecki  noch  ein  ihm 
von  Piccard  zur  Verfügung  gestelltes  Diacetylchrysin ^  CigHgO, 
(OCOC  113)2.  Dasselbe  bildet  in  Alkohol  in  der  Wärme  ziemlich 
leicht  lösliche,  weifse,  bei  185®  schmelzende  Nadeln.  WU 

Engelhard t     Einiges  über  Hyaenanchin ß).  —  Das  Hyae- 
nanchin ist  der  Bitterstoff  aus  Hyaenanchin  globosa  Lamb.,  einer 


')  Gazz.  chim.  ital.  23,  128—139.  —  «)  Chem.  Centr.  64,  I,  42a  — 
»)  JB.  f.  1889,  S.  2103.  —  ♦)  Ber.  26,  2901.  —  *)  Daeelbst,  S.  71.  —  •)  Chem. 
Centr.  64,  I,  428. 
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im  südlichen  Afrika  heimischen  Buxacee.  Es  ist,  wie  das  Pikro- 
toxin,  ein  indififerenter  Bitterstoflf;  die  Fruchtschalen  enthalten 
3  Proc.  desselben.  Das  Hyaenanchin  gehört  zu  den  centralen 
Krampfgiften.  Ld. . 

G.  Giamician  e  P.  Silber.  Sulla  cosidetta  leucotina  e 
sulla  cotogenina  1).  —  Eine  eingehende  Untersuchung  des  von 
Jobst  und  Hesse 2)  aus  der  Paracotorinde  dargestellten  Leur- 
cotins  ergab,  dafs  diese  Substanz  ein  Gemenge  von  Methylproto- 
cotoin  und  Methylhydrocotoin  ist.  Das  Cotogenin  ist  nach  seinem 
Verhalten  als  Trimethyläther  des  Protocatcchylphloroglucins  an- 
zusehen. Ld, 

0.  Hesse.  Ueber  Hydrocoton  und  Derivate  desselben  >).  — 
Hesse,  der  sich  die  Untersuchung  des  Hydrocotons  gegenüber 
Ciamician  und  Silber  vorbehalten  hatte,  veröffentlicht  nun, 
obgleich  diese  beiden  auch  das  Hydrocoton  und  dessen  Derivate 
bearbeitet  haben,  seine  Resultate  behufs  Bestätigung  bezw.  Er- 
gänzung. Dem  Hydrocoton  kommt  die  Molekularformel  C9H13O3 
zu.  Das  Hydrocoton  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure 
Chlormethyl  und  Phloroglucin,  von  dem  letzteren  allerdings  sehr 
wenig.  Von  Derivaten  wurden  dargestellt:  JfowoftromÄydroco^ow, 
Cc,Hi,Br03,  Dibromhydrocoton^  CgHioBrjOj,,  Cotochinon,  C8Hg04, 
Cotohydrochinon^  Cj,Hio04,  Diacetylcotohydrochinon^  Cotochinhydron^ 
C^Hio04,  CgH8  04.  Bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Hydro- 
coton entsteht  Chlormethyl,  Fhloroglucid^  eine  Substanz,  die 
PMoroglucan  genannt  wird,,  von  der  Zusammensetzung  C6H4O2, 
sehr  wenig  Phloroglucin  und  eine  in  orangerothen  Nadeln  kry- 
stallisirende  Substanz,  CigHigClOg,  das  Triphloroglucichlorid,  aus 
dem  durch  Auflösen  in  Natronlauge  und  Uebersättigen  mit  Salz- 
säure das  Triphloroglucid^  C18H14O7,  erhalten  wird.  Die  Reaction 
von  Hydrocoton  mit  Salzsäure  verläuft  demnach,  wie  folgt: 

I.     C,H„0.  +  3HC1  =  C^HeOa  +  3CH3CI 
IL     C,H,03  -  H«0  =  CeH,0, 
m.     2C,H,03-H,0  =  C,,H,o05 
IV a.  SCeHeOa  -  2H,0  =  C,«H,,0, 
IVb.  SC.HeOs  +  HCl  —  3H,0  =  CieH^.ClO. 

und  wahrscheinlich  bildet  sich  noch 

V.  nCeH«0,— (n— 1)H«0  resp.  nC^H^O«  +  HCl— nll^O. 
Aus  allem  ergiebt  sich,  dafs  im  Hydrocoton  Trimethylphloroglucin 
vorliegt.     Das  Nitrocoton  ist  Hexamethyldinitrodiphloroglucin.    Die 


»)   Gazz.  chim.  ital.  23,   I,  469—483;   Ber.  26,  777.   —  *)  JB.  f.  1877, 
S.  940.  —  »)  Ann.  Chem.  276,  328—342. 
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früher  von  Jobst  und  Hesse i)  dem  Dibenjsoylhydrocoton ,  Chc^ 
leucotin  und  Leucotin  gegebenen  Formeln  sind  zu  halbiren.  Hesse 
giebt  den  Hydrocotonderivaten  Formeln,  welche  von  jenen,  die 
Ciamician  und  Silber  aufgestellt  hatten,  etwas  abweichen.  Aus 
der  Paracotorinde  hat  Hesse  ein  Isomeres  des  Beneoylhydro- 
cotons  dargestellt.  Ciamician  und  Silber  haben  ihre  Unter- 
suchungen über  Leucotin  mit  einem  Handelspräparate  unter- 
nommen, das  keine  reine  Substanz  ist,  es  werden  daher  diese 
Untersuchungen  mit  einem  reinen  Präparate  zu  wiederholen   sein. 

Ld. 

G.  Ciamician  e  P.  Silber.  Sulla  paracotoina  2).  —  Das 
durch  oftmaliges  ümkrystallisiren  sowie  durch  Ueberführen  in 
eine  Verbindung  mit  BromwasserstoflF  und  Zerlegen  derselben 
gereinigte  Faracotoin  schmilzt  bei  151  bis  152^  und  liefert  bei 
der  Analyse  Zahlen,  welche  mit  der  von  Jobst  und  Hesse') 
aufgestellten  Formel  nicht  stimmen,  sondern  zu  der  Formel 
Ci2Ha04  führen.  Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  entsteht 
das  bei  159^  schmelzende,  in  goldgelben  Nadeln  krystallisirende 
Dinitroparacotoin  ^  Ci2H6(N  03)304,  Brom  erzeugt  ein  leicht  zer- 
setzliches  Additionsproduct,  das  beim  Ümkrystallisiren  in  Mono- 
bromparacotoin^  CigHyBrOi,  übergeht.  Wird  Paracotoin  mit 
Phenylhydrazin  erhitzt,  so  entsteht  eine  neue  Verbindung  von 
der  Zusammensetzung  C24H22N4O3.  Erhitzen  des  Paracotoins  mit 
Anilin  erzeugt  ein  Anilid  von  der  Formel  C24H22N2O4.  Wird 
Paracotoin  mit  Kalilauge  gekocht,  so  entsteht  Acetopiperon  und 
Paracotoinsäure,  die  aber  nicht  rein  erhalten  werden  konnte; 
schmelzendes  Aetzkali  erzeugt  als  Hauptproduct  Piperonyhäure^ 
dann  etwas  Protocatechusäure,  Ameisensäure  und  höhere  Fett- 
säuren. Das  Paracotoin  enthält  daher  den  Piperonylsäurerest 
und  seine  Formel  kann  (CH2  02)C6.H3.C5H3  0  geschrieben  werden. 
Durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  und  Aetzkali  entsteht  DimethyU 
paracotoin,  Ci4Hi2  04,  dasselbe  krystallisirt  in  gelben  Nadeln,  die 
bei  14P  schmelzen.  Wird  diese  Verbindung  mit  Kalilauge  ge- 
kocht, so  entsteht  das  dem  Tiglinaldehyd  ähnlich  riechende  Oel, 
Homoacetopiperon  und  eine   noch  nicht  näher  untersuchte  Säure. 

Ld, 

G.  Ciamician  und  P.  Silber.  Herr  Hesse  und  das  Hydro- 
coton^). —  Ciamician  und  Silber  rechtfertigen  sich,  dafs  sie 
in    das   Gebiet    der  Cotorindenkörper    eingetreten   sind,   Hesse 


^)  JB.  f.  1879,  S.  925.  —  «)  Gazz.  chira.  ital.  23,  I,  194—208.  —  •)  JB. 
f.  1879,  S.  926.  —  ")  Ber.  26,  2635—2638. 
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gegenüber  damit,  dafs  dieses  Arbeitsgebiet  12  Jahre  unbearbeitet 
und  unfertig  dalag,  übrigens  haben  sie  Hesse  rechtzeitig  ver- 
ständigt. Bezüglich  der  Constitution  der  Cotokörper  wäre  es 
Hesse  ein  Leichtes  gewesen,  nach  ihrer  ersten  Abhandlung  über 
das  Hydrocotoin  seine  und  Job  st 's  früheren  Versuche  richtig 
zu  deuten,  denn  schon  damals  waren  die  richtigen  Formeln  für 
Hydrocotoin  und  Methylhydrocoioin  aufgestellt.  Die  nun  von 
Hesse  dem  Hydrocotoin  gegebene  Formel,  welche  von  der  von 
Ciamician  und  Hesse  etwas  abweicht,  erscheint,  so  weit  es  sich 
um  die  Parastellung  des  freien  Hydroxyls  gegenüber  dem  Benzoyl 
handelt,  nicht  bewiesen.  Das  Leucotin  wurde  als  ein  Gemenge 
von  Methylhydrocotoin  und  Methylprotocotoin  erkannt,  sollte 
Hesse  dasselbe  als  Individuum  aufrecht  erhalten  wollen,  so 
müfste  er  neue  Argumente  beibringen.  Es  wird  nicht  in  Abrede 
gestellt,  dafs  möglicher  Weise  mitunter  ein  besonderer  StoflF  in 
der  Paracotorinde  vorhanden  ist,  welcher  nahezu  die  Eigen- 
schaften des  Leucotins  aufweist,  über  dessen  Zusammensetzung 
weifs  man  aber  dermalen  nichts  Genaueres.  Ld. 

0.  Hesse.  Untersuchungen  von  Cotorindenstoffen  *).  —  Hesse 
antwortet  auf  die  Einwendungen  von  Ciamician  und  Silber 
und  beschränkt  sich  auf  folgende  Punkte:  1.  Gemische  von  Oxy- 
leucotin  und  Benzoylhydrocoton  sind  dem  Leucotin  sehr  ähnlich 
und  können  sogar  dessen  Schmelzpunkt  haben,  aber  dieser  ist 
nicht  für  alle  Gemische  gleich.  Beim  Leucotin  hat  Hesse  der- 
gleichen nie  beobachtet.  2.  Das  i- Benzoylhydrocoton  bildet  mit 
dem  vorher  bekannten  Benzoylhydrocoton  und  dem  Oxyleucotin 
aus  verdünntem  Alkohol  Krystallisationen,  die  im  Aeufseren  dem 
Leucotin  gleichen,  bei  etwa  97**  schmelzen,  aber  leicht  als  Gemenge 
erkannt  werden.  3.  Die  Analysen  des  bei  100®  getrockneten 
Paracotoins  stimmen  besser  zu  der  von  Ciamician  und  Silber 
gebrauchten  Formel,  dieselbe  wurde  auch  früher  von  Hesse  und 
Job  st  in  Erwägung  gezogen,  damals  gab  die  Zusammensetzung 
der  Paracotoinsäure  den  Ausschlag.  4.  Das  von  Job  st  und 
Hesse  dargestellte  Bromparacotoin  war  zwar  nicht  absolut  rein, 
lieferte  aber  befriedigende  Resultate.  5.  Paracotoinsäure.  Die- 
selbe wurde  in  früheren  Versuchen  amorph,  aber  in  recht  ge- 
fälliger Form  erhalten,  später  ist  dies  nicht  mehr  gelungen,  die 
Darstellung  hängt  also  von  besonderen  Bedingungen  ab.  6.  Cotoin 
und  Dicotoin.  In  den  erst  verarbeiteten  Cotorinden  war  als  kry- 
stallisirender  Bestandtheil    fast    nur   Cotoin    enthalten,    in   den 


0  Ber.  26,  2790—2796. 
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später  verarbeiteten  Rinden  überwog  Dicotoin,  für  medicinische 
Zwecke  werden  die  beiden  nicht  getrennt.  Cotorinde  aus  Venezuela 
enthält  ein  Cotoin  von  der  Formel  n  C7  H«  Oj.  In  dem  ätherischen 
Oel  der  Paracotorinde  hat  nun  Hesse  auch  3Iethyleugenol  ^), 
aber  kein  Cadinen  nachgewiesen.  Ld. 

G.  Goldschmiedt  und  F.  v.  Hemmelmeyer,  üeber  das 
Scoparin 2).  —  Das  von  Stenhouse»)  zuerst  aus  Spartiutn  sco- 
parium  dargestellte  Scoparin  hat  die  Molekularformel  CjoH^oOio. 
Mit  Sicherheit  ist  ein  Methoxyl  in  dieser  Formel  festgestellt.  Da 
das  Monacetylderivat  basischer  Eigenschaften  entbehrt  und  nur 
durch  anhaltendes  Kochen  mit  Alkalien  unter  Verseifung  gelöst 
wird,  so  verdankt  das  Scoparin  seine  sauren  Eigenschaften  gewi£s 
nicht  einer  Carboxylgruppe ,  andererseits  ist  dadurch  die  An- 
wesenheit einer  Hydroxylgruppe  festgestellt.  Man  kann  daher 
die  Formel  vorläufig,  wie  folgt,  schreiben:  C,9H,e08(OH)(O.CH3). 
Für  die  Anwesenheit  mehrerer  Hydroxylgruppen  spräche  die 
Thatsache,  dafs  das  Monoäthylderivat  in  Alkalien  löslich  ist  und 
mit  Eisenchlorid  eine  Reaction  giebt,  dagegen  spricht  das  Fehlen 
dieser  beiden  Erscheinungen  beim  Acetylproduct.  Das  Scoparin 
ist  kein  Glycosid.  Vom  Scoparin  existirt  eine  schwer  lösliche 
Modification,  welche  auch  nach  der  Formel  C20H30O10  oder  einem 
Vielfachen  derselben  zusammengesetzt  ist;  sie  geht  durch  Lösen 
in  alkalischen  Laugen  und  Ausfällen  mit  Säure  in  das  gewöhn- 
liche Scoparin  über.  Ltd. 

A.  Gensz.  Ueber  die  Cathartinsäure  der  Senna'*).  —  Nach 
A.  Gensz  geschieht  die  Darstellung  der  Cathartinsäure^  des 
wirksamen  Bestandtheils  der  Senna,  in  der  Weise,  dafs  man  die 
mit  heifsem  Wasser  übergossenen  Sennesblätter  24  Stunden 
stehen  läfst,  den  Auszug  dann  im  Vacuum  eindampft  und  den 
Rückstand  zweimal  mit  dem  gleichen  Volum  95proc.  Alkohols 
durchschüttelt.  Die  alkoholischen  Auszüge  werden  mit  neutralem 
Bleiacetat  gefällt,  und  der  gut  ausgewaschene  Niederschlag  in 
Alkohol  suspendirt  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  dann  eine 
halbe  Stunde  am  Rückflufskühler  erwärmt,  und  vom  Schwefelblei 
abfiltrirt,  welches  nochmals  mit  Alkohol  extrahirt  wird.  Die 
alkoholischen  Extracte  werden  dann  mit  Aether  gefällt,  und  der 
Niederschlag  in  Alkohol  gelöst  und  bei  50<>  eingetrocknet.  Man 
erhält  so  die  Cathartinsäure  als  rothbraune,  durchscheinende, 
amorphe,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heifsem  Wasser  leicht,  in 


^)  Ann.  Chem.  199,  75.   —  «)  Monatsh.  Chem.  14,  202—222.  —  •)  JR 
f.  1851,  S.  571.  —  ")  Chem.  Centr.  64,  II,  235;  Pharm.  Post  26,  281—282, 
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30-  bis  40proc.  Alkohol,  Aether,  Benzol,  Chloroform,  Petroläther 
sehr  leicht  lösliche  Masse.  Die  Ausbeute  beträgt  ca.  6  bis  7  pro 
Mille.  Das  Präparat  wirkt  in  Gaben  von  0,1  bis  0,15  g  nach  ca.  fünf 
Stunden  abführend,  und  zwar  schmerzlos  und  sicher.  Wt. 

J.  F.  Tocher.  Weitere  Mittheilungen  über  Sesamin  i).  — 
Wird  Sesamöl  mit  Essigsäure  oder  Alkohol  geschüttelt,  so  geht 
ein  krystallinischer  Körper  in  Lösung,  der  Sesamin  genannt 
wurde.  Die  reine  Substanz  schmilzt  bei  118<^  und  ist  nach  der 
Formel  CisHigOj  zusammengesetzt  Starke  Salpetersäure  löst 
Sesamin,  eines  der  Oxydationsproducte  ist  Pikrinsäure.  In  Be- 
rührung mit  .Salpeterschwefelsäure  nimmt  Sesamin  erst  eine 
grüne,  dann  eine  rothe  Färbung  an.  Dies  ist  die  charakteristische 
Reaction  des  Sesamöles,  welche  also  dem  Sesamin  angehört.    Ld. 

W.  H.  Gintl.  Ueber  das  Urson 2).  —  Das  in  den  Blättern 
von  Ärbutus  uva  ursi  enthaltene  ürson  hat  die  Formel  C80H48O3. 
Von  den  drei  SauerstoflFatomen  gehört  eins  einer  Hydroxylgruppe 
an,  die  anderen  sind  weder  Aldehyd-  noch  Ketonsauerstofife,  denn 
es  gelingt  nicht,  Oxim  oder  Hydrazon  darzustellen.  Bei  der 
Reduction  mit  Jodwasserstoffsäure  und  mit  Zinkstaub  erhält  man 
einen  Kohlenwasserstoff  von  der  Zusammensetzung  eines  Sesqui- 
terpens,  wodurch  es  wahrscheinlich  wird,  dafs  im  Urson  zwei 
Moleküle  dieses  Sesquiterpens  durch  zwei  Sauerstoffatome  ver- 
knüpft sind,  wonach  man  zu  folgender  Structurformel  des  Ursons 
gelangt: 

OH  Ld. 

W.  Seifert.  Ueber  Vitin  und  den  Wachskörper  der  Trauben- 
beeren amerikanischer  Reben  und  deren  Hybriden  8).  —  Ver- 
wendet wurden  mehrere  amerikanische  Traubensorten.  Die  von 
den  Kämmen  abgeschnittenen  Beeren  wurden  mit  Chloroform 
behandelt,  die  goldgelb  gefärbte  Flüssigkeit  durch  Destillation 
vom  Chloroform  befreit,  worauf  ein  fester,  gelblichbrauner,  bal- 
samisch riechender  Rückstand  resultirte.  72,7  kg  Beeren  lieferten 
38,4  kg  Rückstand.  Aus  diesem  wurde  zunächst  eine  in  feinen 
Nadeln  krystallisirende  Substanz  abgeschieden,  welche  Vitin  ge- 
nannt wird.  Das  Vitin  ist  in  heifsem  Alkohol  leicht  löslich,  rechts- 
drehend, schmilzt  bei  250  bis  255o  und  ist  nach  der  Formel 
C^oHssOa  zusammengesetzt;  es  giebt  mit  Essigsäureanhydrid  und 
concentrirter    Schwefelsäure    eine    purpurrothe    Lösung,    die    in 


0  Ber.  26,  Ref.  591—592.  —  *)  Monatsh.  Chem.  14,  255—269.  —  •)  Da- 
selbst, S.  719—737. 
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starker  Verdünnung  fluorescirt  Verdampft  man  Vitin  mit  Salz- 
säure und  Eisenchlorid  zur  Trockne,  so  tritt  zuerst  Roth-,  dann 
Blauviolettfarbung  ein,  wie  beim  Cholesterin.  Das  Vitin  liefert 
ein  Monoacetylderivat,  enthält  demnach  eine  Hydroxylgruppe. 
Beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  liefert  das  Vitin  eine  ätherlösliche 
Substanz,  die  durch  Esenchlorid  roth violett  gefärbt  wird.  Es 
wurden  Salze  des  Vitins  mit  Ammon,  Calcium,  Kupfer,  Blei  und 
Silber  dargestellt,  aus  deren  Untersuchung  hervorgeht,  daXis  das 
Vitin  nur  saure  Salze  zu  bilden  scheint.  Dieselben  Verhältnisse, 
wie  sie  sich  bei  den  Traubenbeeren  amerikanischer  Rebensorten 
ergeben  haben,  scheinen  auch  bei  den  Früchten  von  Vüis  vim- 
fera  vorzukommen.  Die  neben  dem  Vitin  im  Chloroformauszuge 
der  Weinbeeren  enthaltene  TFbcAssubstanz  besteht  wahrscheinlich 
gröfstentheils  aus  solchen  Verbindungen,  welche  einerseits  dem 
Cerylalkohol  und  Myricylalkohol,  andererseits  der  Palmitin-  und 
CerotiÄsäure  nahestehen.  Ld. 


Farbstoflfe  unbekannter  Constitution. 

J.  Herzig.  Notiz  über  Methylbrasilin i).  —  Das  von  Schall 
und  Dralle  2)  dargestellte  Methylbrasilin  wurde  von  diesen  als 
Tetramethylderivat  angesehen.  Nach  Herzig' s  Berechnungen 
stimmen  jedoch  die  Zahlen,  ebenso  wie  die  Methylbestinunung 
nach  Zei sei,  auf  ein  Trimethylderivat.  Ein  Versuch,  dieses  Methyl- 
brasilin zu  acetyliren,  um  eine  etwaige  vierte  Hydroxylgruppe 
nachzuweisen,  hat  noch  zu  keinen  bestimmten  Resultaten  geführt 

Ldt, 

A.  H.  Church.  Turacin,  ein  merkwürdiger  thierischer,  kupf er- 
haltiger Farbstoff  J^).  —  Das  Turacin  ist  in  Wasser  löslich;  es  ist 
ein  Colloid  und  quillt  mit  der  600  fachen  Menge  Wasser  zu  einer 
festen  Masse  auf.  Durch  geringe  Mengen  von  Salzen  wird  es  aus 
seinen  wässerigen  Lösungen  gefällt.  Bis  jetzt  ist  aufser  dem 
Turacin  nur  eine  Kupfer  enthaltende  Verbindung  aus  dem  Thier- 
reiche  isolirt  worden,  der  von  Frede ricq  Hämocyanin  genannte 
Körper.  In  den  Bananen,  welche  die  hauptsächliche  Nahrung  der 
Turakos  bilden,  wurden  Spuren  von  Kupfer  nachgewiesen.  Die 
Federn  eines  Vogels  enthalten  ca.  0,129  g  Turacin,  was  0,009  g 
Kupfer  entspricht.  Bei  allen  Turacinvögeln  kommt  dieser  Farbstoff 


»)  MonatBh.  Cbem.  14,  56—58.  —  *)  Ber.  20,  3365;  21,  3009;  22,  1647. 
—  *»)  Chem.  News  68,  32;  Ref.:  Chem.  Centr.  64,  II,  379. 
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nur  an  den  roth  gefärbten  Stellen  der  Federn  vor.  Das  Turacin 
ist  gleichmäfsig  in  dem  Bart,  dem  Schaft  und  den  Fäserchen  der 
gefärbten  Stellen  vertheilt  In  einigen  Arten  von  Turacus  und 
Gallivex  hat  Krukenberg  einen  grünen  Farbstoff,  das  Twraco- 
verdi'n^  nachgewiesen,  welches  wahrscheinlich  mit  dem  Farbstoff 
identisch  ist,  in  welchen  Turacin  an  feuchter  Luft  oder  beim  Er- 
hitzen mit  Alkali  übergeht.  Wr. 

E.  H.  Rennie.  Die  färbenden  Bestandtheile  von  Drosera 
Whittakeri  1).  —  Die  schon  früher*^)  erhaltenen  zwei  Farbstoffe 
wurden  neuerdings  dargestellt  und  genauer  studirt.  Der  schwerer 
lösliche  Farbstoff  besitzt  eine  Zusammensetzung,  welche  nach  den 
Analysen  und  der  Molekuldrgewichtsbestimmung  der  Formel 
CjiHsOft  entspricht.  Derselbe  liefert  ein  Triacetylderivat^  welches 
indessen  meist  mit  1  Mol.  Krystallessigsäure  krystallisirt,  das 
bei  120  bis  130®  entweicht.  Das  reine  Triacetylderivat  schmilzt 
bei  153  bis  154^  das  krystallessigsäurehaltige  bei  137  bis  138®. 
Der  Farbstoff  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Soda  ein  Mono- 
natriumsalz  ^  CnHyOgNa -|- 2H,0,  welches  mit  Aetznatron  ein 
Dinatriumsalz^  CnHeO^Na^  -f-  H,0,  giebt.  Die  Lösimg  des  Mono- 
natriumsalzes  liefert  mit  Chlorcalcium  ein  Calciumsalz,  (CiiEjO^)^Csl 
-(-  3H,0,  mit  Silberlösung  jedoch  keine  Fällimg.  Diu*ch  Oxy- 
dation mit  Dichromatmischung  wurde  aus  dem  Farbstoff  nur 
Essigsäure,  mit  Salpetersäure  nur  Oxalsäiu*e  gewonnen.  Das 
Redudionsproduä  j  C11H10O5,  des  Farbstoffes  lieferte  ein  bei  204 
bis  205®  schmelzendes,  noch  nicht  näher  untersuchtes  Acetyl- 
derivai.  Der  leichter  lösliche  Farbstoffe  CuHgO^,  wurde  durch  das 
Acetylderivat  gereinigt  und  schmolz  dann  bei  174  bis  175®.  Er 
liefert  ein  Diacetylderivat  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  109 
bis  110®.  Die  Natriumverbindung  des  Farbstoffs  ist  leicht  löslich 
und  konnte  nicht  in  analysirfähige  Form  gebracht  werden.  Bei 
der  Oxydation  mit  Dibromat  und  Schwefelsäure  entstand  im 
Wesentlichen  Essigsäure ;  in  Gegenwart  eines  Verdünnungsmittels 
(Tetrachlorkohlenstoff)  oxydirt,  bleibt  scheinbar  der  Farbstoff 
gröfstentheils  unangegriffen,  doch  ist  nim  der  Schmelzpunkt  auf 
178®  erhöht  imd  die  Farbe  anstatt  roth  gelb.  —  Wahrscheinlich 
sind  diese  zwei  Farbstoffe  als  Hydroxyderivate  eines  Methylnaphto- 
chinons  aufzufassen.  Sd, 

A.  et  P.  Buisine.  Fabrication  des  extraits  de  bois  tinc- 
toriaux»).  —  Die  von  Mafat  im  Bulletin  de  la  Societe  industrielle 


»)  Chem.  Soc.  J.  63,  1083—1089.  —  «)  JB.  f.  1887,  S.  2306.  —   »)  Bull. 
8OC.  chim.  [3]  9,  265—277. 
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de  Mulhouse  beschriebenen  Methoden  zur  Fabrikation  der  yer- 
schiedenen  Farhholzextrade  werden  im  Auszuge  wiedergegeben. 

Ld. 

Wells.  Verfahren  zur  Extraction  des  Farbstoffes  aus  Cam- 
pecheholz i).  Franz.  Pat  Nr.  227  650  vom  6.  Febr.  1893.  —  Der 
flüssige  Campechehohextrad  wird  erhitzt,  mit  5  Proc.  Alkalinitrit 
yersetzt  imd  zur  Trockne  verdampft  Die  Temperatur  soll  hier- 
bei 60^  nicht  übersteigen.  Die  trockene  Masse  wird  zerrieben 
und  so  ein  in  Wasser  lösliches  Pulver  erhalten.  Sd. 

T.  Bogomolow.  Methoden  der  quantitativen  Bestimmung 
des  ürobilins  im  Ham^).  —  T.  Bogomolow^)  beschrieb  zwei 
Methoden  zur  quantitativen  Bestimmung  des  ürobilins  im  Harn. 
Die  erste  Methode  mittelst  des  Spectroskopes  besteht  darin,  dafs 
man  zu  einer  abgewogenen  Harnmenge  so  lange  Vioo-Normal- 
Alkalilauge  zusetzt,  bis  Lackmuspapier  neutrale  Reaction  zeigt, 
und  dann  mit  grofser  Vorsicht  Alkali  bis  zur  Grünfärbung  zu- 
tröpfelt. Das  Spectroskop  zeigt  dann  den  Absorptionsstreifen 
des  alkalischen  ürobilins.  Die  zweite  Methode  ohne  Spectaroskop 
ist  die,  dafs  man  zum  Harn  so  lange  Alkali  zusetzt,  bis  die 
Acidität  stark  abnimmt,  und  dann  Chloroform  hinzufügt  Ist 
neutrale  Reaction  eingetreten,  so  setzt  man  einige  Tropfen  Kupfer- 
vitriol- oder  Chlorzinklösung  zu,  wobei  Rothfärbung  eintritt  Man 
wiederholt  jetzt  den  Versuch  bis  zur  neuti'alen  Reaction,  filtrirt 
ab,  versetzt  mit  Alkali  bis  zur  Grünfärbung  und  berechnet  die 
Zahl  der  Cubikcentimeter  Vi  oo- Normal -Alkalilauge,  welche  ver- 
braucht wurden,  um  die  neutrale  Reaction  in  die  alkalische  über- 
zuführen. Diese  Zahl  giebt,  mit  0,00063  multiplicirt,  den  Urobilin- 
gehalt  an.  WL 

J.  L.  W.  Thudichum.  The  action  of  Benzoic  Chloride  on 
Urine  in  presence  of  Alkali.  Formation  of  Benzoic  Derivatives  of 
Urochrome*).  —  Harn  wird  mit  Natronlauge  stark  alkalisch  ge- 
macht und  von  den  Phosphaten  abfiltrirt  Zu  je  1  Liter  desselben 
werden  alsdann  öOccm  Benzoylchlorid  zugesetzt  Diese  Mischung 
wird  unter  stetem  Umrühren  stark  gekühlt,  wobei  man  darauf 
achten  mufs,  dafs  die  Flüssigkeit  stets  alkalisch  bleibt  Es  scheidet 
sich  ein  gelblichweifser  halbfester  Niederschlag  aus,  der  durch 
Behandeln  mit  Alkohol  in  drei  Theile  zerlegt  werden  kann,  eine 
ölige,  in  kaltem  Alkohol  lösliche  Substanz,  einen  festen,  in  heifsem 
Alkohol  löslichen  Körper  und  eine  geringe  Menge,  die  in  sieden- 


»)  Monit.  scientif.  [4]  7,  TI,  247.   —   «)  Chem.  Centr.  64,  II,  158.    — 
»)  Chem.  News  68,  275. 
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dem  Alkohol  unlöslich  ist  Das  Oel  und  die  festen  Bestandtheile 
sind  wahrscheinlich  Gemische  von  verschiedenen  Benzoylderivaten 
des  ürochroms^  des  färbenden  Bestandtheiles  des  Harnes  und  von 
verschiedenen  im  Harn  enthaltenen  Alkoholen.  Das  Gemisch  der 
festen  Urochromderivate  enthält  zwischen  58,9  und  63,2  Proc. 
Kohlenstoff,  5  Proc.  Wasserstoff  und  zwischen  3  und  IV2  Proc. 
Stickstoff.  Hieraus  schliefst  Verfasser,  dafs  man  es  mit  Gemischen 
von  Polybenzoylderivaten  zu  thun  habe,  da  im  Urochrom  12  Proc. 
Stickstoff  enthalten  sind.  Die  festen  Benzoylverbindungen  können 
durch  Eindampfen  der  alkoholischen  Lösimg  fractionirt  krystal- 
lisirt  werden.  Auf  diese  Weise  kann  man  einen  in  siedendem 
Alkohol  unlöslichen  festen  Bestandtheil  („unlöslicher  Ester"),  in 
heifsem  Alkohol  lösliche  Nadeln  („Nadelester")  und  in  kaltem 
Alkohol  lösliche,  dem  Cholesterin  ähnliche  Blättchen  („cholesterin- 
artiger  Ester")  isoliren.  Die  Mutterlauge  enthält  gröfstentheils 
die  öligen  Benzoylderivate  des  Ürochroms.  Durch  die  Einwirkung 
von  Benzoylchlorid  auf  eine  wässerige  Urochromlösung  (nach  der 
Eisenchloridmethode  hergestellt)  wurden  feste  Benzoylderivate 
erhalten,  die  1,77  Proc.  Stickstoff  enthielten.  Dasselbe  Resultat 
erhielt  man,  wenn  man  Harn  mit  Phosphorwolframsäure  fällte, 
mit  Hülfe  von  Baryt  zerlegte  und  den  Rückstand  mit  Alkohol 
extrahirte.  Mischt  man  die  alkoholische  Lösung  mit  Quecksilber- 
chlorid, so  erhält  man  einen  Niederschlag,  der  Urochrom  und 
andere  Basen  enthält.  Zerlegt  man  denselben  mit  Schwefelwasser- 
stoff, 80  erhält  man  eine  Lösung,  aus  der  mit  Benzoylchlorid  und 
Natronlauge  Benzoylderivate  des  Ürochroms  ausfallen.  Dieselben 
Urochromderivate  erhält  man,  wenn  man  den  in  angesäuertem 
Harn  durch  Phosphorwolframsäure  oder  Phosphormolybdänsäure 
erhaltenen  Niederschlag  in  Natronlauge  löst  und  Benzoylchlorid 
zusetzt  Aus  diesen  Thatsachen  schliefst  Verfasser,  dafs  Uro- 
chrom gleichzeitig  Alkohol  und  Base  ist  —  Die  Benzoylderivate 
des  Ürochroms  werden  durch  concentrirte  Alkalien  verseift,  aber 
das  freie  Urochrom  wird  namentlich  in  der  Wärme  gröfstentheils 
zersetzt.  Eine  geringe  Menge  kann  jedoch  durch  Ansäuern  mit 
verdünnter  Schwefelsäure,  Fällen  mit  Phosphorwolframsäure  und 
Zerlegung  des  Niederschlages  durch  Baryumcarbonat  wieder  ge- 
wonnen werden.  Werden  die  Urochromderivate  durch  Erwärmen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  verseift,  so  wird  das  Urochrom 
unter  Bildung  von  Uropittin  und  anderen  Urochromharzen,  Uro- 
melamin  und  Omicholin  genannt,  zersetzt  Urochrom  sowohl  wie 
sein  Zersetzungsproduct,  das  Uromelamin,  enthalten  Stickstoff, 
sind  also  keine  Kohlenhydrate.  —  Der  cholesterinartige  Benzoe- 
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säureester  hat  die  Zusammensetzung  CigHijO^.  Mit  verdünnter 
Schwefelsäure  verseift,  giebt  er  50  Proc.  Benzoesäure  neben  einer 
harzigen  Substanz.  Der  Ester  enthält  njor  eine  Spur  Stickstoff 
und  ist  wahrscheinlich  ein  Alkoholderivat  Verfasser  erhielt  kein 
zuckerartiges  Benzoylderivat  JBru. 

Heinrich  Rosin.  Ein  Beitrag  zur  Lehre  von  den  Ham- 
farbstoffen  *).  (Ueber  das  sogenannte  Urorosem,  Hamrosa.)  Wenn 
man  Harn  mit  Salpetersäure  oder  mit  einem  Ueberschufs  von 
anderer  Mineralsäure  (nicht  CrOg)  erwärmt,  so  bildet  sich  eine 
röthliche  Färbung,  die  in  dem  mit  Bleizucker  oder  Thierkohle 
entfärbten  Harne  noch  deutlicher  zu  sehen  ist  Der  Farbstoff, 
welchen  Rosin  Hamrosa  nennt,  bildet  sich  in  gröfserer  Menge  aus 
einer  ungefärbten  chromogenen  Substanz  durch  das  gleichzeitige 
Einwirken  von  einer  Mineralsäure  mit  dem  Oxydationsmittel  (Chlor- 
wasser). Es  tritt  zunächst  die  Indigobildung  ein,  aus  welchem  das 
Hamrosa  entsteht  Der  Farbstoff  ist  in  Aether,  Chloroform,  Benzol, 
Schwefelkohlenstoff,  Essigester  unlöslich,  dagegen  leicht  löslich 
in  Amylalkohol.  Der  Farbstoff  hat  die  Eigenschaften  einer  Säure 
und  ist  identisch  mit  dem  Ürorosein  von  Nencki  und  Sieber*), 
Das  Harnrosa  kommt  in  normalen  Hamen  nur  in  geringen  Mengen 
vor,  gröfsere  Mengen  sind  in  den  pathologischen  Harnen  gefunden 
worden.  Wr. 

A.  Berkenheim.  Untersuchung  eines  Körpers  aus  Santalum 
Praesii  3).  —  Der  neu  gewonnene  Körper,  dem  die  Formel  Ci5Ha40, 
zukommt,  krystallisirt  in  rothen  Prismen,  die  bei  101  bis  103® 
schmelzen.  Sein  Essigsäureester  schmilzt  bei  68,5  bis  69,5**  und 
krystallisirt  in  grofsen,  sechsseitigen  Tafeln.  Phosphorpentachlorid 
wirkt  auf  den  Körper  nicht  ein,  Phosphortrichlorid  bildet  mit  ihm 
das  Chlorid  Ci-.HaaOCl.  Dasselbe  bildet  kleine  Krystallblättchen, 
die  bei  119  bis  120,5®  schmelzen.  Durch  Oxydation  mittelst  Per- 
manganat  wurde  eine  nicht  krystallisirte  Säure  erhalten,  deren 
Silbersalz  der  Formel  CyHisOjAg  entspricht  Mt 

Eduard  Schunck  und  Leon  Marchlewski.  Supplementary 
Notes  on  Madder  Colouring  Matters*).  —  Das  schon  früher  aus 
der  Krappwurzel  isolirte  Rubiadin  haben  die  Verfasser  einer  ein- 
gehenden Untersuchimg  unterzogen.  Dasselbe  ist  als  Glucosid 
in  dem  Krapp  enthalten  nnd  .wurde  auf  folgende  Weise  isolirt: 
Der  mit  heilsem  Wasser  erhaltene  Extract  wurde  mit  Bleiacetat 


»)  D.  M.  W.  19,  51 ;  Ref.  in  Chem.  Centr.  64,  I,  487—488.  —  «)  Chem. 
Centr.  44,  I,  75.  —  «)  J.  rues.  pbys.-chem.  Ges.  24,  688—690;  Chem.  Centr. 
64,  I,  986.  —  *)  Chem.  Soc.  J.  63,  969—974. 
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gefällt;  aus  dem  Filtrat  wurde  mit  Ammoniak  ein  rother  Nieder- 
schlag erhalten,  der  in  überschüssiger  verdünnter  Schwefelsäure 
gelöst  und  nach  Entfernung  der  überschüssigen  Säure  mit  Blei 
und  des  Bleis  mit  Schwefelwasserstoff,  eingedampft,  angesäuert 
und  gekocht  vnirde.  Beim  Kochen  schlug  sich  allmählich  eine 
dunkelgrüne  Masse  nieder,  die  mit  kochendem  Alkohol  zum  Theil 
aufgenommen  wurde  und  durch  Zusatz  von  alkoholischem  Blei- 
acetat  vom  Alizarin  befreit  wurde.  Die  gelbe  Lösung  wurde  dann 
zur  Trockne  eingedampft,  mit  Wasser  etwas  gewaschen  und  mit 
Barytwasser  gekocht,  wobei  das  wenige  freie  Rubiadin  gelöst 
wurde,  während  die  Baryumverbindung  des  Glucosids  ungelöst 
zurückblieb.  Durch  Ansäuern,  Filtriren,  Auflösen  in  Alkohol  und 
Auskrystallisiren  wurde  das  Glucosid  in  mikroskopischen  Nadeln 
vom  Schmelzp.  270^  (unter  Zersetzung)  erhalten,  die  schwer 
in  Wasser,  leichter  in  organischen  Lösungsmitteln  löslich  sind. 
In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  gelber  Farbe 
und  unter  langsamer  Zersetzung  auf.  Aus  alkoholischer  Lösung 
fällt  Kupferacetat  es  als  ziegelrothen  Niederschlag.  Seine  Zu- 
sammensetzung entspricht  nach  Analyse  C21H20O9,  ist  demnach 
aus  1  MoL  Glucose  und  1  MoL  Rubiadin  zusammengesetzt,  was 
auch  durch  quantitative  Bestimmung  der  Zersetzungsproducte 
erwiesen  wurde.  Femer  wurde  das  Acetylderivat  mit  Essigsäure- 
anhydrid und  Acetat  dargestellt  und  als  hellgelbes  Product  vom 
Schmelzp.  2S1^  erhalten.  Die  Zusammensetzung  ist  nach  C81H30O14. 
Dafs  es*  in  der  That  ein  Pentaderivat  ist,  wurde  durch  Zersetzung 
mit  Schwefelsäure  bewiesen,  indem  in  der  auf  ein  bestimmtes 
Volum  gebrachten  Flüssigkeit  zuerst  die  Schwefelsäure  und  dann 
die  Gesammtsäure  bestimmt  wurde.  Das  Resultat  entsprach  obigen 
Angaben.  Der  mit  Barytwasser  erhaltene  rothe  Lack  enthält 
2  Mol.  Glucosid  und'l  Mol.  Baiyt.  Das  Rubiadin  wurde  aus  dem 
Glucosid  durch  Erwärmen  •  mit  Schwefelsäure  erhalten.  Aus 
Alkohol,  dann  Benzol  iimkrystallisirt,  bildet  es  glänzende,  helle 
Nadeln,  die  bei  290<>  schmelzen  und  etwas  höher  erhitzt  subli- 
miren.  Es  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Schwefel- 
kohlenstoff. Die  gelbe,  schwefelsaure  Lösung  zeigt  im  Absorp- 
tionsspectrum einen  Streifen  im  Roth.  Seine  alkoholische  Lösung 
giebt  mit  Kupferacetat  einen  braunen  Niederschlag.  Seine  alka- 
lischen Lösungen  sind  roth.  In  kochendem  Kalkwasser  löst  es 
sich  nicht.  Seine  Zusammensetzung  nach  C15H10O4  bewiesen 
Analyse  und  Molekulargewichtsbestimmung.  Es  ist  wahrscheinlich 
ein  Methylderivat  des  Purpuroxanthins,  obgleich  eine  solche  Ver- 
bindung einen  niederen  Schmelzpunkt  haben  sollte.  Ldt 
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A.  G.  Perkin  und  J.  J.  Hummel.  Die  färbenden  und  anderen 
Bestandtheile  der  Chaywurzel  *).  —  Die  Chaywurzel  oder  Chajaver 
ist  die  Wurzel  von  Oldenlandia  umbellata  Linn.  (Rubiaceae).  Die 
Extraction  der  Wurzel  wurde  mit  schwefliger  Säure,  mit  Kalk- 
wasser und  mit  Alkohol  vorgenommen.  Extraction  mit  schwefliger 
Säure:  Es  liefsen  sich  so  Chlororubin^)^  Alizarin^  zwei  DimethyU 
äther  des  AnthragdUöls  (A  und  B)  und  zwei  Monomefhyläther  des 
Alizarins  gewinnen.  Der  Dimethyläther  A  des  Anthragallols  bildet 
gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  209®;  er  liefert  ein  an  der  Luft  zet- 
setzliches  Ammoniumsalz  in  rothen  Nadeln,  ein  wenig  lösliches 
Baryumsalz  und  eine  Monacdylverbindung  ^  welche  blafagelbe 
Prismen  vom  Schmelzp.  213  bis  214®  bildet  Mit  Salpetersäure 
oxydirt,  entsteht  aus  diesem  Dimethyläther  Phtalsäure ;  die  Destil- 
lation mit  Zinkstaub  ergab  Anthracen.  Die  Reduction  mit  Zink- 
staub und  Alkali  erwies  das  Vorhandensein  eines  Anthrachinon- 
derivates;  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  auf  180®  entstand 
Anthragallol.  Die  Behandlung  mit  Jodwasserstoff  ergab,  dafs  ein 
Dimethyläther  vorlag.  Bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure  bei  150o  oder  beim  Schmelzen  mit  Kali  wurde  ein 
Monomethyläther  des  Anthragallols^  CißHioO.^,  in  orangerothen 
Nadeln  erhalten,  welcher  sich  in  concentrirten  Alkalilaugen  mit 
rein  blauer  Farbe  löst.  Der  Dimethyläther  B  des  Anthragallols 
krystallisirt  in  gelben,  bei  225  bis  227®  schmelzenden,  schwer 
sublimirbaren  Blättchen.  Seine  Salze  sind  leichter  löslich  als 
jene  des  Dimethyläthers  A.  Sein  Monacetylderivat  krystallisirt 
aus  Alkohol  in  langen,  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp.  175®.  Im 
Uebrigen  zeigt  er  dasselbe  Verhalten  wie  der  Dimethyläther  A. 
Der  eine  Monomethyläther  des  Alizarins^  C15H10O4,  schmilzt  bei 
178  bis  179®  und  krystallisirt  aus  verdünntem  Methylalkohol  in 
langen,  orangefarbenen  Nadeln,  enthaltend  1  Mol.  Krystallwasser. 
Sein  Ammoniumsalz  krystallisirt  in  rothen  Nadeln,  welche  sich 
beim  Liegen  an  der  Luft  zersetzen.  Erhitzen  mit  Kali,  Schwefel- 
säure oder  Salzsäure  führt  den  Methyläther  in  Alizarin  über.  Jod- 
wasserstoffbehandlüng  zeigt  die  Anwesenheit  einer  Methylgruppe 
an.  Das  3Ionoacetylderivat  bildet  gelbe,  bei  209  bis  210®  schmel- 
zende Nadeln.  Der  zweite  Monomethyläther  des  Alizarins  ist 
identisch  mit  dem  von  Schunk^)  erhaltenen  Körper.  Wurde  die 
mit  schwefliger  Säure  behandelte  Wurzel  mit  kochendem  Kalk- 
wasser ausgezogen,  so  gingen  neben  dem  Dimethyläther  B  des 


')  Chem.  Soc.  J.  63,  1160—1184.  —  •)  J.  pr.  Chem.  (N.  F.)  55,  385.  — 
*)  Chem.  Xew8  27,  171. 
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Anthragallols  noch  zwei  gelbe  Substanzen  in  Lösung.  Die  eine 
dieser  Substanzen  erwies  sich  als  m-Hydroxyanthrachinon  (Schmelz- 
punkt 301  bis  3020),  welches  ein  in  fast  farblosen  Nadeln  kry- 
stallisirendes,  bei  157®  schmelzendes  Acetylderivat  gab.  Die  andere 
Substanz  krystallisirt  aus  Essigsäure  in  feinen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 141  bis  142®  und  liefert  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure 
Älizarin.  Alkohol  entzog  der  Wurzel  neben  Rubierythrinsäure^ 
Alizarin,  Rubichlorsäure,  Zucker  und  Wachs  drei  gelbe  Substanzen, 
welche  sich  als  die  Dimethyläther  A  und  B  des  Anthragallols  und 
als  der  Methyläther  des  Alizarins  erwiesen.  Das  Wachs  (CioHifiO)n 
ist  farblos  und  schmilzt  bei  87  bis  88®;  daneben  findet  sich  eine 
ganz  geringe  Menge  eines  nicht  krystallisirenden,  bei  80®  schmel- 
zenden Wachses.  —  Aus  Krapp  liefs  sich  mit  schwefliger  Säure 
eine  kleine  Menge  gelber  Körper  entziehen,  unter  welchen  sich 
jedoch  die  aus  der  Chay?rurzel  dargestellten  nicht  vorfanden. 
Morindawurzel  ergiebt  bei  gleicher  Behandlung  das  Morindon^ 
C15H10O5,  von  Thorpe  und  Smith  1).  Die  javanische  Wurzel 
y^Wonghmdu^  enthält  Alizarin,  Rubichlorsäure  und  gelbe,  noch 
nicht  näher  untersuchte  Substanzen.  Sd. 

A.  G.  Perkin  und  J.  J.  Hummel.  Die  Farbstoffe  aus  Rubia 
sikkimensis  2).  —  Diese  in  Indien  zum  Rothfärben  benutzte  Pflanze 
enthielt  Purpwrin,  Mungistin  (FtirpuroxanthincarbonsäureJ  ^  Pur- 
puroxanthin  und  einen  in  scharlachrothen  Nadeln  krystallisiren- 
den, bei  201®  schmelzenden  Körper  CisHgOg.  In  Rubia  mungista 
wurden  die  zwei  letzteren  Körper  auch  aufgefunden.  Sd. 

Pietro  Bartolotti.  Kamala  e  rottlerina 3).  —  Die  von  der 
Rottlera  tindoria  stammende  Drogue  Kamdia  enthält  das  schon 
von  Anderson 4)  dargestellte  Rottlerm\  dieses  liefert  beim  Be- 
handeln mit  Benzoylchlorid  und  Sodalösung  ein  DiheiizoylroWlerin^ 
und  bei  der  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  ein  Hydrazon.  Die 
Analyse  dieser  beiden  Derivate  macht  die  Formel  CnHioO^  für 
das  Rottlerin  wahrscheinlicher,  als  die  Formel  CisHieOß.      Ld. 

A.  G.  Perkin.  The  constituents  of  the  indian  dye  stuff 
Kamala.  I^).  —  Kamala  ist  ein  in  Indien  zur  Gelbfärbung  von 
Seide  und  auch  als  Bandwurmmittel  angewandter  Pflanzenstoff. 
Der  vom  Verfasser  und  seinem  Bruder  aus  Kamala  erhaltene 
Körper  MaJlotoxin  ^)  erwies  sich  identisch  mit  dem  Rottlerin  von 
Anderson 7).  —  Bei  der  Extraction  mit  Aether  liefert  Kamala 


0  JB.  f.  1888,  S.2363.  —  *)  Chem.  Soc.  J.  63,  1157—1160.  —  «)  Accad. 
dei  Lincei  Rend.  [5]  2,  II,  571—576.  —  ^)  JB.  f.  1855,  S.  669.  —  *)  Chem. 
Soc.  J.  63,  975—990.  —  «)  JB.  f.  1886,  S.  2211.  —  0  JB.  f.  1855,  S.  669. 


Digitized  by 


Google 


1594  KamalafarbstofiEe.    Rottlerin. 

ein   dunkelbraunes   harziges   Product,    aus    dem   sich   sechs    ver- 
schiedene Substanzen  isoliren  liefsen:  RotÜerin,  IsoroiÜerin^   ein 
Wachs  ^  ein  Harz  von  hohem  und  eines  von  niedrigem  SchrndB- 
punkte^  sowie  Spuren  eines  krystallinischen  gelben  Farbstoffs.    Von 
diesen  Stoffen  sind  Isorottlerin  und  das  höher  schmelzende  Harz 
in  Schwefelkohlenstoff  nicht  löslich.    Ein  in   geringer  Menge   in 
Kamala  enthaltenes  Oel,  das  ihm  beim  £i*wärmen  einen  charakte- 
ristischen Geruch  verleiht,  kann  durch  Wasserdampf  leicht  ent- 
fernt werden.  —  BoUlerin^   der  Hauptbestandtheil  der  Kamala, 
wird  am  besten  durch  Eindampfen  der  Schwefelkohlenstofflösung 
erhalten;   es  krystallisirt  in   dünnen,   lachsfarbenen  Tafeln   vom 
Schmelzp.   191   bis   191,5®  und   hat   die   Formel   CnHioO,    oder 
CigHieOß.    Die  ersten  Rohextracte  von  Rottlerin  sind  durch  einen 
krystallisirten  Farbstoff  gelb  gefärbt,  von  dem  sie  durch  Umkry- 
stallisiren  aus  Toluol  bezw.  Chloroform  befreit  werden.    Reines 
Rottlerin  ist  niemals   gelb;   es  ist  leicht  löslich  in  Aether  und 
Benzol.    Beim  Erhitzen  mit  Aetzkali  auf  150®  liefert  es  Essig- 
säure, einen  amorphen  Körper  und  Benzoesäure;  dieselben  Zer- 
setzungsproducte  neben  Benzaldehyd  entstehen  bei  der  Oxydation 
von  Rottlerin  mittelst  Wasserstoffsuperoxyd  in  alkalischer  Lösimg. 
Eisenchlorid  färbt  die  alkoholische  Lösung  von  Rottlerin  braun; 
kalte  concentrirte  Schwefelsäure,  Chromsäureanhydrid,   Brom  in 
Chloroform  wirken  zersetzend.  —  Bei  der  Behandlung  mit  kalter 
Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,5  giebt  Rottlerin  neben  Oxalsäure 
zwei  neue  Säuren,  die  sich  auf  Grund  ihrer  verschiedenen  Löslich- 
keit in  Alkohol  leicht  trennen  lassen.    Die  eine   derselben  kry- 
stallisirt  aus   Alkohol  in   farblosen  Nadeln  vom   Schmelzp.  282^ 
und  entspricht  der  Formel  C17HX4O9.    Sie  sublimirt  unter  theil- 
weiser  Zereetzung,  ist  fast  imlöslich  in  Benzol,  kaum  löslich  in 
Methylalkohol  und  Aether,  leichter  in  Alkohol  und  Essigsäure. 
Aus  der  Zusammensetzung  ihres  Silbersalzes,  C^HiaO^Agj,  das 
aus  dem  Ammoniaksalz,  farblosen  Tafeln,  auf  Zusatz  von  Silber- 
nitrat in  Form  eines  weifsen  Niederschlages  erhalten  wurde,  er- 
giebt  sich  die  zweibasische  Natur  dieser  Säure.    Die  zweite  Säure 
hat  die  Zusammensetzung  CijHjßOg,  schmilzt  bei  226®,  sublimirt 
unter  theilweiser  Verkohlung  und  krystallisirt  aus  Methylalkohol 
in  farblosen  Nadeln,  die  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essig- 
säure sind.    Durch  heifse  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,5  werden 
beide  Säuren  in   eine  zweibasische  Säure  der  Formel  CjsHioO^ 
verwandelt,    die    auch    bei    directer   Einwirkung   von    kochender 
Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,5   auf  Rottlerin  entsteht     Diese 
Säure  krystallisirt  aus  Benzol  in  schönen  dünnen  Tafeln,  schmilzt 
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bei  2320  und  sublimirt  ohne  Zersetzung.  Aus  dem  Ammonium- 
salz der  Säure,  das  in  farblosen  Tafeln  krystallisirt,  wurde  mittelst 
Silbemitrat  das  Silbersalz  von  der  Zusammensetzung  CigH^O^Agg 
in  Form  eines  weifsen  Niederschlages  erhalten.  Beim  Erhitzen  mit 
Essigsäureanhydrid  giebt  Rottlerin  ein  Diacetylprodud^  CnHgOs 
(C2H3  0)2,  eine  gelbliche,  krystallinische  Masse.  Dieselbe  erweicht 
bei  100^,  schmilzt  bei  130  bis  135",  ist  löslich  in  heifsem  Methyl- 
alkohol und  Aether,  und  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  alkoho- 
lischem Kali.  -^  Das  Molekulargewicht  des  Rottlerins  wurde  nach 
der  Siedepunktsmethode  zu  485  gefunden.  —  Das  Harz  vom 
niedrigen  Schmelzpu/nkte  ist  eine  dunkelrothe  Masse  von  der  Zu- 
sammensetzung CiaHiaOj,  die  unter  100^  schmilzt.  In  seinem 
Rohzustände  enthält  es  noch  Spuren  von  Wachs  und  ätherischem 
Oel,  von  denen  es  leicht  durch  Behandlung  mit  Aetznatron,  Aether, 
Barytwasser  und  Salzsäure  befreit  wird.  Es  ist  sehr  ähnlich  dem 
Rottlerin,  auch  in  seinem  Verhalten  gegen  kalte  concentrirte 
Schwefelsäure,  gegen  Alkali  etc.,  ist  aber  kein  Methyläther  des- 
selben, was  wohl  aus  seiner  Zusammensetzung  gefolgert  werden 
könnte,  da  es  mit  Jodwasserstoff  kein  Jodmethyl  abspaltet.  Beim 
Kochen  mit  concentrirter  Salpetersäure  liefert  das  Harz  die  auch 
aus  Rottlerin  erhaltene  zweibasische  Säure  C,3H,oOy,  während 
kalte  Salpetersäure  keine  krystallisirten  Producte  giebt.  —  Der 
gelbe,  krystallisirte  Farbstoff  bildet  schöne  gelbe  Nadeln  vom 
Schmelzp.  192  bis  193«  und  scheint  dem  Rottlerin  sehr  nahe  zu 
.stehen,  unterscheidet  sich  aber  von  diesem  durch  seine  geringere 
Löslichkeit  in  Toluol,  Chloroform  und  Essigsäure.  Aus  1  kg  Ka- 
mala  konnte  nur  0,1  g  dieses  Farbstoffes  gewonnen  werden,  wes- 
halb er  bisher  nicht  näher  untersucht  werden  konnte.  Das  Wachs^ 
durch  Extraction  mit  Methylalkohol,  Essigsäure  und  Petroläther 
gereinigt,  stellt  eine  farblose,  anscheinend  krystallisirte  Masse  vom 
Schmelzp.  82®  dar.  Vielleicht  ist  es  identisch  mit  dem  Cetylcerotmaty 
CMHjosOa,  das  ebenfalls  bei  82«  schmilzt,  doch  weisen  die  Ana- 
lysenzahlen auf  die  Formel  Cj^Hj^Oa  hin.  Anderson  hatte  Werthe 
gefunden,  die  der  Zusammensetzung  C20H34O4  entsprechen.  — 
Aus  dem  Aetherextract  der  Kamala  wurde  isolirt:  1.  IsoroUlerin^ 
CijHijOj,  das  sich  vom  Rottlerin  hauptsächlich  durch  seine  Un- 
löslicÜceit  in  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und  Chloroform  unter- 
scheidet Aus  einem  Gemisch  von  Aether  und  Chloroform  kry- 
stallisirt es  in  Gruppen  von  kleinen,  durchsichtigen  Tafeln,  die 
bei  198  bis  199®  schmelzen  imd  bei  höherer  Temperatur  sich  zer- 
setzen. Eisenchlorid  färbt  seine  alkoholische  Lösung  braunschwarz. 
Mit  Alkali  entwickelt  das  Isorottlerin  keinen  Benzaldehyd,  mit 
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kochender  Salpetersäure  vom  spec.  Gew.  1,5  liefert  es  ebenfalls 
die  zweibasische  Säure  C13H10O9,  dagegen  Uelsen  sich  die  Säuren 
Ci7Hi4  09  und  C17H16O9  aus  ihm  nicht  gewinnen.  —  Ebenfalls  un- 
löslich in  Schwefelkohlenstoff  ist  femer  das  Harz  von  hohem 
Schmehptmld,  das  aus  den  Mutterlaugen  des  Isorottlerins  gewonnen 
wurde.  Es  ist  eine  amorphe,  hellgelbe  Masse  von  der  Zusammen- 
setzung CigHigO^,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Essigsäura 
Im  Capillarrohre  dunkelt  es  bei  120^  und  schmilzt  bei  150*. 
Gegen  Alkali  verhält  es  sich  auch  wie  Rottlerin,  liefert  mit 
kochender  Salpetersäure  auch  die  bei  282®  schmelzende  Säure 
C13H10O9.  —  Aufser  diesen  Stoffen  und  sehr  viel  Sand  enthält 
Kamala  noch  geringe  Mengen  eines  stark  reducirenden  Zuckers^ 
der  durch  Extraction  mit  Wasser  aus  demselben  gewonnen  wurde, 
aber  nicht  rein  erhalten  werden  konnte.  Eh, 

H.  Harms.  Der  Farbstoff  der  „Poke  Berries",  Früchte  von 
Phytolacca  decandra  1).  —  Zur  Gewinnung  des  Farbstoffes  werden 
die  reifen  Beeren  mit  Alkohol  und  dann  mit  Aether  behandelt 
Das  erhaltene  hell  purpurrothe  Pulver  ist  in  absolutem  Alkohol, 
Aether  und  Chloroform  unlöslich,  löst  sich  jedoch  in  Wasser  mit 
schön  rother  Farbe  auf;  diese  Lösung  wird  mit  Alkalien  gelb  und 
auf  nachherigen  Zusatz  von  Säuren  wieder  roth.  Starke  oxydirende 
und  reducirende  Agentien  entfärben  die  Lösung;  auch  kochende 
Salzsäure  zerstört  den  Farbstoff.  Fehling'sche  Lösung  wird 
durch  den  Farbstoff  in  der  Wärme  reducirt.  Am  SonnenUchte 
verblalst  der  Farbstoff  nicht.  Er  kann  zur  Erzeugung  einer 
rothen  Tinte  oder  als  Indicator  für  Titrationen  verwendet  werden. 
Aus  dem  angesäuerten  alkoholischen .  Extract  der  Beeren  konnte 
das  Phytolaeetn  von  Claus sen  gewonnen  werden.  Sd, 

Nienhaus.  Die  Bildung  der  violetten  Pflanzenfarbstoffe ').  — 
Die  Untersuchung  an  Früchten  von  Solanum  nigrum  lehrte,  daTs 
die  Färbung  durch  Luftzutritt  eingeleitet  wird.  Der  Farbstoff 
der  reifen,  schwarzen  Früchte  ist  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform 
unlöslich,  wird  jedoch  auf  Säurezusatz  löslich;  die  saure  Lösung 
ist  violettroth,  sie  wird  auf  Zusatz  von  Ammoniak  grün,  auf  Zu- 
satz von  kohlensaurem  Ammon  blauviolett  Der  Farbstoff  ent- 
steht vielleicht  dadurch,  dafs  die  aus  dem  Ammoniak  und  Kohlen- 
dioxyd der  Luft  gebildete  Carbaminsäure  die  Farbenänderung 
des  Grün  in  Violett  bewirkt.  Trocknet  man  die  scharlachrothen 
Blumenblätter  von  Papaver  Rhoeas  an  der  Luft,  so  werden  sie 
schmutzigviolett,    trocknet   man  dieselben  dagegen  in  einer  mit 


0  Chemikerzeit.  17,  Rep.  81.  —  «)  Chem.  Centr.  64,  11,  973-974. 
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Schwefelsäure  gewaschenen  Luft,  so  tritt  keinerlei  Mifsfäi-bung 
auf.  Sauerstoff  ist  also  nicht  die  Ursache  des  Farbenwechsels, 
sondern  Ammoniak  in  Verbindung  mit  dem  Kohlendioxyd  der 
Luft.  Ld. 

N.  Passerini.  Sopra  una  materia  colorante  rossa  che  puo 
estrarsi  delle  Foglie  della  comune  Saggina  i).  —  Auf  den  Blättern 
von  Sorghum  vulgare  Pers.  und  S,  Saccharatum  Moench.  zeigen 
sich  sehr  häufig  rothe  Flecken,  die  bacteriellen  Ursprungs  sein 
dürften.  Der  aus  diesen  Flecken  dargestellte  rothe  Farbstoff, 
Sorghin^  ist  nach  der  Formel  C^sHe^NgOg  zusammengesetzt,  er 
löst  sich  in  wässerigem  Ammoniak  und  in  alkalischen  Laugen, 
nur  sehr  wenig  in  Wasser.  Ld. 

0.  Fischer  und  E.  Hepp.  Zur  Constitution  der  Mauveme^). 
—  Die  nähere  Untersuchung  des  bei  der  Einwirkung  von  Nitroso- 
anilin  auf  salzsaures  Anilin  erhaltenen  violetten  Indulins ')  hat  er- 
wiesen, dafs  dieser  Körper  identisch  ist  mit  Phenomauvetny  C24H13N4 
(Schmelzp.  246®).  Weiter  wurde  gefunden,  dafs  das  aus  Nitrosoanilin 
und  Diphenyl-m-phenylendiamin  gewonnene  B^-4-Anüidoindulin  *) 
ebenfalls  identisch  ist  mit  Phenomauvein.  Die  Bildungsweise  dieses 
Körpers  macht  folgende  Constitutionsformeln  wahrscheinlich: 

Bi  I    „      ßi      „ oder     1 B,  i  B,  | 


H,N. 


\/—^-  \/-N  C.H,  HN=i^^i-N  -i<^y-NH  C.H». 


Das  aus  Nitrosodimethylanilin  und  Diphenyl-m-phenylendiamin 
entstehende  Indazin  ^)  ist  ebenfalls  als  Diimthylphenomauvein  an- 
zusprechen. Der  Unterschied  zwischen  Lidulinen  und  Mauveinen 
beruht  darauf,  dafs  die  Mauveine  eine  symmetrische,  die  sogen. 
Benzolinduline  eine  asymmetrische  Structur  besitzen.  Sd. 

Durand,  Huguenin  u.  Co.  Darstellung  blauer  Farbstoffe 
aus  Gallocyanin.  D.  R-P.  Nr.  65000  6).  —  An  Stelle  der  im 
Hauptpatente  Nr.  57  459  aufgeführten  Amine  läfst  sich  Gallocyanin 
mit  noch  änderen  Aminen,  wie  Trimethylamin,  Monopropylamin  etc. 
zu  analogen  Fai-bstoffen  vereinigen.  Ihre  blaue  Schwefelsäure- 
lösung schlägt  auf  Zusatz  von  Wasser  in  Bordeauxroth  um.    Ldt 

Durand,  Huguenin  u.  Co.  Darstellung  eines  basischen 
Farbstoffes  aus  Gallocyanin.  D.  R-P.  Nr.  69  546 ').  —  Gallocyanin 
liefert  beim  Erwärmen  mit  Aethylendiamin  auf  dem  Wasserbade 


*)  Staz.  sperim.  agrar.  ital.  25,  554—555.  —  *)  Ber.  26,  1194—1196.  — 
»)  JB.  f.  1888,  S.  1099.  —  *)  Ann.  Chem.  272,  315.  —  *)  Daselbst,  S,  314.  — 
«)  Ber.  26,  Ref.  70.  —  0  Daselbst,  Ref.  849. 
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eine  Farbbase,  deren  in  Wasser  lösliche  Salze  blaue  Farbstoffe 
bilden.  Die  freie  Base  bildet  einen  dunkelvioletten  Körper,  der 
in  Schwefelsäure  und  Eisessig  mit  blauer  Farbe  löslich  ist  Die 
Färbung  schlägt  durch  Wasserzusatz  in  Violett  um.  Zidf. 


Gerbstoffe.    Pflanzensäuren. 

F.  H.  Hänlein.  Bacterien  auf  unseren  Gerberinden  und  ihre 
Bedeutung  1).  —  Gerbebrühen  aus  Eichenrinde,  Fichtenrinde  und 
dergleichen  erleiden  während  des  Gerbprocesses  ijeben  quanti- 
tativen auch  qualitative  Veränderungen,  besonders  der  für  die 
Beschaffenheit  des  fertigen  Leders  so  wichtigen  Nichtgerbstoffe 
(Kohlenhydrate  etc.).  Bei  der  Zersetzung  derselben  scheinen  Bac- 
terien eine  wichtige  Rolle  zu  spielen.  In  der  1  mg  Rinde  ent- 
sprechenden Menge  des  kalten  wässerigen  Extractes  schlesischer 
Eichenrinde  fand  Verfasser  60000  Bacterien,  besonders  der  Gattung 
Bacillus  und  Mikrococcus,  sowie  Sarcina  lutea,  femer  eine  weifse 
Hefeart  und  zahlreiche  Schimmelpilze.  Die  Mehrzahl  dieser  Bac- 
terien wird  durch  Siedehitze  getödtet;  in  der  Praxis  werden  die- 
selben meist  schon  bei  Darstellung  der  Extracte  in  den  Bacterien 
vernichtet.  Verfasser  bespricht  Fälle  aus  der  Praxis,  in  denen 
der  Gerber,  wie  z.  B.  bei  der  Unterledergerberei,  behufs  rascher, 
starker  Gährung  unbewufst  Bacterien  züchtet,  indem  er  nur  kaltes 
Wasser  zur  Auslaugung  der  Lohe  verwendet  und  die  Brühe  gegen 
Erwärmimg  schützt.  jRA. 

Henry  Trimble  und  Josiah  C.  Peacock.  Die  Darstellung 
von  Eichengerbstoffen  mit  besonderer  Berücksichtigung  der  An- 
wendung von  Aceton  als  Lösungsmittel  2).  —  Zur  Extraction  von 
Tannin  aus  armem  Rohmaterial  erwies  sich  am  geeignetsten  Aceton. 
Man  übergiefst  die  gepulverte  Rinde  mit  Aceton,  läfst  dasselbe 
48  Stunden  darüber  stehen  und  dann  abfliefsen  imd  wäscht  mit 
Aceton  nach,  bis  halb  so  viel  Liter  abgeflossen  sind,  als  die  Rinde 
in  Kilo  wiegt.  Man  destillirt,  zuletzt  unter  vermindertem  Druck, 
das  Aceton  ab,  nimmt  den  Rückstand  mit  warmem  Wasser  auf, 
läfst  abkühlen,  filtrirt  und  verdünnt  das  Filtrat  so  lange  mit 
Wasser,  bis  keine  Anhydride  mehr  ausfallen.  Das  heUrothe 
Filtrat  hiervon  wird  mehrmals  mit  Essigäther  ausgeschüttelt,  die 
Auszüge   werden  vereinigt,    der    Essigäther    unter  vermindertem 


0   Tharander  forstliches   Jahrb.  43,   56;  Ref.:  Chem.  Centr.   64,    II, 
700—701.  —  *)  Amer.  Chem.  Soc.  J.  15,  344;  Ref.:  Chem.  Centr.  64,  II,  1003. 
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Druck  abdestillirt  Der  Rückstand  wird  nochmals  mit  Wasser 
aufgenommen  und  die  Behandlung  mit  Essigäther  so  lange  wieder- 
holt, bis  der  Destillationsrückstand  des  Essigäthers  sich  in  Wasser 
klar  löst  Zur  Entfernung  der  letzten  Spuren  Essigäther  löst  man 
in  alkoholhaltigem  Aether,  destillirt  diesen  ab,  entfernt  aus  dem 
Rückstande  durch  Extraction  mit  absolutem  Aether  Harz  und 
krystallinische  Substanzen  und  erhält  so  ein  nahezu  reines,  in 
Wasser  leicht  lösliches  Product.  Nach  dieser  Methode  wurden 
die  Rinden  folgender  Quercusarten  extrahirt:  alba,  coccinea,  tinc- 
toria,  falcata,  palustris,  Prinus,  bicolor,  stellata,  Phellos  und 
rubra.  —  Filtration  der  wässerigen  Lösung  des  ersten  Aceton- 
rückstandes  durch  eine  Schicht  eines  mittelst  Bleizucker  in  einem 
Theile  der  Lösung  hervorgerufenen  Niederschlages  ergab  ein  farb- 
loses Filtrat,  aber  grofse  Verluste  an  Tannin.  Rh, 

V.  Schroeder  und  A.  Bartel.  Zur  Extraction  der  Gerb- 
materialien 1).  —  Zur  Bestimmung  des  Gerbstoffgehaltes  wird  ge- 
wöhnlich das  Rohmaterial  in  fein  gepulvertem  Zustande  längere 
Zeit  mit  erneuten  Wassermengen  ausgekocht.  Verfasser  beweisen 
durch  zahlreiche  Analysen  von  Quebrachoholz,  Fichtenrinde,  Su- 
mach,  Eichenrinde  etc.,  dafs  das  im  Laboratorium  zu  Tharand 
gebräuchliche  Verfahren,  nach  welchem  etwa  5  bis  20  g  der  Gerb- 
materialien im  Koch' sehen  Extractionsapparat  bei  einer  Koch- 
dauer von  zwei  Stunden  einmal  mit  einem  Liter  Wasser  extrahirt 
werden,  füi*  die  Praxis  vollständig  ausreichenden  Aufschlufs  über 
den  Werth  des  Rohmaterials  giebt.  Durch  wiederholtes,  erneutes 
Auskochen  wird  meist  nur  wenig  über  V2  Proc.  der  durch  die  erste 
Extraction  ermittelten  Gerbstoffmenge  gewonnen.  Rathsam  ist  es, 
stets  das  fein  gepulverte  Probematerial  mit  Wasser  angefeuchtet 
einige  Zeit,  etwa  über  Nacht,  stehen  zu  lassen,  ehe  man  mit  der 
eigentlichen  Extraction  beginnt.  Vielfach  sind  unbefriedigende 
Resultate  auch  darauf  zurückzuführen,  dafs  eine  verhältnifsmäfsig 
zu  grofse  Menge  Probematerial  zur  Anwendimg  gelangt.       Mt. 

W.  Zopf.  Eine  neue  krystallisirende  Flechtensäure  (Thamnol- 
säure 2).  —  Die  Erdflechte  Thamnölia  vermicülaris  ist  grauweif s 
gefärbt  Diese  Färbung  rührt  von  Thamnolsäure  her,  welche  in 
farblosen,  mikroskopisch  kleinen  Kryställchen  erhalten  wird,  die 
bei  202  bis  204<>  schmelzen.  Ld. 

Felix  Klingemann.  Ueber  eine  in  der  Natur  vorkommende 
stickstoffhaltige  Säure  3).  —  In  der  Meinung,  dafs  in  dem  Pöly- 


*)  Dingl.  pol.  J.  289,  113—118.  —  «)  Chem.  Centr.  64,  H,  54—55.  — 
»)  Ann.  Chem.  275,  89—91. 
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porus  igniarius  Polyporsäure  ^)  enthalten  sei,  wurde  versucht,  die- 
selbe aus  diesem  Pilze  zu  gewinnen;  dies  gelang  nicht,  dag^en 
ergab  sich,  dals  in  demselben  eine  stickstoffhaltige  Säure  ent- 
halten ist,  deren  Zusammensetzung  ausgedrückt  wird  durch  die 
Formel  CaeHg^NjOie.  Ld- 


Alkaloide. 

A.  R  L.  Dohme.  The  Constitution  of  the  alkaloids*).  — 
Es  wird  die  Entwickelung  der  Ansichten  über  die  Constittdion 
der  Alkaloide  besprochen.  Ld, 

Neumann  Wender.  Die  Furfurolreactionen  der  Alkaloide»). 
—  Durch  Einwirkung  von  Zucker  imd  Schwefelsäure  hatte  man,  wie 
bei  verschiedenen  anderen  Substanzen,  auch  bei  Jlkaloiden 
charakteristische  Farbenreactionen  erzielt,  später  erkannte  man, 
dafs  diese  Reactionen  auf  FurfuroTbüdung  beruhen.  Es  wurden 
nun  verschiedene  Alkaloide  mit  Furfurol  und  Schwefelsäure  ge- 
prüft, dabei  ergab  sich,  dafs  nur  Veratrin  und  Sdbadiüin  charak- 
teristische Blaufärbung  geben,  während  in  den  meisten  anderen 
Fällen  braune  oder  braungrüne  Färbung  auftrat.  Die  concen- 
trirte  Schwefelsäure  scheint  zunächst  auf  das  Furfurol  einzuwirken 
und  erst  das  gebildete  Product,  vielleicht  ein  Condensations- 
product,  giebt  die  Farbenreactionen.  Ld. 

E.  Nickel.  Ueber  die  Farbenreactionen  der  Alkaloide  mit 
Furfurol  oder  furfurolbildenden  Reagentien *).  —  Nickel  bemerkt, 
dafs  die  richtige  Deutung  der  Farbenreactionen  zwischen  Kohlen- 
hydraten, als  furfurolbildenden  Reagentien  und  Phenolen,  sowie 
entsprechenden  stickstoffhaltigen  Verbindungen  zuerst  von  ihm 
und  Reinitzer  richtig  gedeutet  wurde.  Die  Ansicht  von  Neu- 
mann  Wender,  dafs  erst  ein  Product  der  Einwirkung  der 
Schwefelsäure  auf  Furfurol  die  Reaction  hervorbringt,  hält  Nickel 
für  unwahrscheinlich.  Ld. 

WyndhamR.  Dunstan*)  veröffentlichte  eine  Untersuchung 
über  die  Alkaloide  von  Aconitum  Napdlus,  Nach  derselben  bildet 
das  aus  dem  Aconitum  Napellus  gewonnene  Aoonitin^  C83H45NO,2, 
im  völlig  reinen  Zustande  rhombische,  bei  188  bis  189<>  schmelzende 
Prismen.    Es  löst  sich  sehr  schwer  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol 


»)  JB.  f.  1877,  S.  797.  —  «)  Pharm.  J.  52,  551—552.  —  »)  Chemikerzeit. 
17,  950—951.  —  ^)  Daselbst,  S.  1008.  —  »)  Pharm.  J.  Trans.  52  (3.  Serie, 
Bd.  23),  765. 
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und  Aether,  sehr  leicht  in  Chloroform  und  Benzol.  1  Thl.'.  Aco- 
nitin löst  sich  bei  22«  in  4431  Thln.  Wasser  und  87  Thln.  Al4tAot 
Die  wässerige  Lösung  bewirkt  auf  der  Zunge  ein  charakteristisches 
prickelndes  Gefühl.  Die  alkoholische  Lösung  ist  rechtsdrehend. 
Das  Aconitin  ist  eine  einbasische  Säure  und  bildet  krystallisirte 
Salze,  deren  wässerige  Lösung  lihksdrehend  ist  Das  bromwasser- 
stoffsaure  Aconitin  schmilzt  bei  163<^.  Beim  Erhitzen  mit  wässe- 
rigen Alkalien  zerfällt  das  Aconitin  nach  derGleichimg  GSSH45NO12 
-j-  Hau  =  CJ6H41NO11  -\-  CjHßOj  in  Äconin  und  Benzoesäure. 
AuTser  dem  krystallisirten  Aconitin  finden  sich  noch  drei  oder 
vier  amorphe  Alkaloide  in  dem  Aconitum  Napellus,  von  .denen 
bis  jetzt  nur  zwei  näher  untersucht  sind.  Das  eine  ist  das  eben 
erwähnte  Äconin^  C,eH4iN0„,  welches  sich  von  dem  äufserst 
giftigen  Aconitin  durch  seine  Nichtgiftigkeit  unterscheidet.  Das 
andere  ist  das  mit  dem  Aconitin  isomere  Isaconitin,  Der  Ueber- 
sicht  halber  sind  die  Eigenschaften  beider  hier  tabellarisch  zu- 
sammengestellt: 


Aconitin 

Isaconitin 

Ca3H,,N0,. 

KrystalliniBch 

Nicht  bitter,  sehr  giftig 

Rechtsdrehend 

CaaH„NO,a 

Amorph 

Sehr  bitter,  kaum  giftig 

Rechtsdrehend 

Einsaurige  Base 

Bildet  krystallisirte  Salze 

Die  Salze  sind  linksdrehend 

Einsäurige  Base 

Bildet  krystallisirte  Salze 

Die  Salze  sind  linksdrehend 

Das  bromwasserstoffsanre  Salz  schmilzt 

Das  brom wasserstoffsaure  Salz  schmilzt 

bei  163« 

bei  2820 

Das  Goldchloriddoppelsalz,  Ca^H^jNOia 
.HCl.AuCla,  ist  gelb,  krystallinisch 

Die  Producte  der  Hydrolyse  sind: 
Aconin,  Benzoesäure 

Das   Chlorgoldderivat,  CgaH^sCAuCl^ 
NOig,  ist  farblos,  krystallinisch 

Die  Producte  der  Hydrolyse  sind: 
Aconin,  Benzoesäure 

wt. 

Wyndham  R.  Dunstan  and  E.  F.  Harrison.  „Contribu- 
tions  to  our  knowledge  of  the  Aconite  Alkaloids.  Part  IV.  On  Isa- 
conitine  (Napelline)"  1).  —  In  den  Wurzeln  von  Aconitum  napellus 
findet  sich  mit  Aconitin  zusammen  ein  anderes  Alkaloid  (Napellin), 
für  welches  der  Name  Isaconitin  vorgeschlagen  wird,  weil  es  mit 
Aconitin  isomer  ist.  Die  Trennung  vom  Aconitin  gründet  sich 
auf  die  gröfsere  Löslichkeit  des  letzteren  in  Aether.    Isaconitin 


»)  Chem.  News  67,  106—107. 

JahjTMber.  f.  Chem.  u.  8.  w.  für  1893. 
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widerstand  bisher  allen  Krystallisirungsversuchen.  Die  alkoholische 
Lösung  ist  schwach  rechtsdrehend.  Das  Hydrochlorid,  C38H4SNO1, 
.HCl,  krystallisirt  in  Rosetten,  die  wässerige  Lösung  ist  links- 
drehend [ajp  =  —  28,74^  Hydrojodid  dreht  ebenfalls  Hnks 
[a]p  =  26,94^.  Merkwürdig  ist  das  Verhalten  zu  Goldchlorid, 
und  dadurch  ist  Isaconitin  yon  Aconitin  scharf  unterschieden. 
Man  erhält,  wenn  man  das  Hydrochlorid  mit  Aurochlorid  zu- 
sammenbringt, Krystalle  von  Aurochlorisaconitin,  C3sH44(AuCl2)N0„. 
Dasselbe  unterscheidet  sich  von  dem  Aurochlorcaffein  dadurch, 
dafs  es  durch  Salzsäure  nicht  wieder  in  Aurochlorid  übergeführt 
werden  kann.  Wasser  unter  Druck  und  Mineralsäuren  spalten, 
wie  beim  Aconitin,  in  Aconin  und  in  Benzoesäure.  Die  physio- 
logischen Wirkungen  beider  Alkaloide  sind  sehr  verschieden. 
Isaconitin  ruft  auf  der  Zunge  nicht  jenes  stechende  Gefühl  her- 
vor, welches  für  Aconitin  so  charakteristisch  ist,  und  während 
Aconitin  schon  in  geringen  Dosen  ein  heftiges  Gift  ist,  müssen 
schon  verhältnifsmäfsig  grofse  Mengen  Isaconitin  angewendet  wer- 
den, um  auf  ein  kleines  Thier  toxische  Wirkungen  hervorzurufen. 

L,  R 
Wyndham  R.  Dunstan  and  Francis  H.  Carr.  „Contri- 
butions  to  our  knowledge  of  the  Aconite  Alkaloids.  Part  V.  The 
Composition  of  some  Commerciale  Specimens  of  Aconitine"  *).  — 
Es  wm-de  eine  Anzahl  von  englischen  und  fremden  Proben  von 
Aconitin  untersucht.  Äconitin^  Isaconitin^  Homisaconitin  (Homo- 
napellin)  und  Äconin  wurden  durch  geeignete  Mittel  isolirt  und 
die  Quantität  eines  jeden  annähernd  bestimmt  Die  von  Wright 
vorgeschlagene  Methode  zur  Beurtheilung  von  Aconitin,  nach 
welcher  bei  der  Zersetzung  Benzoesäure  entsteht,  ist  werthlos, 
weil  Isaconitin  in  demselben  Mengenverhältnifs  Benzoesäm-e  bei 
der  Zersetzung  liefert  16  Proben  von  Aconitin  aus  Aconitum 
Napellus  und  seine  Salze  wurden  untersucht  Meistens  enthielten 
sie  eine  geringe  Menge  Aconitin,  hauptsächlich  aber  waren  sie 
aus  den  amorphen  Alkaloiden  Aconin,  Isaconitin  und  Homisa- 
conitin zusammengesetzt.  Alle  schienen  sie  im  geringen  Grade 
giftig  zu  sein.  Es  scheint  Regel  zu  sein,  dafs  die  amorphen 
Aconitine  die  gesammten  Alkaloide  der  Wurzel  bilden.  Von  den 
krystallinischen  Proben  waren  nur  zwei  rein,  die  meisten  sind 
mit  mehr  oder  weniger  amorphen  Alkaloiden  verunreinigt  Die 
Salze  enthielten  hauptsächlich  Salze  von  Isaconitin  und  nur  ge- 
ringe Mengen  von  Aconitinverbindungen.  L,  E 
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Windham  R.  Dunstan  und  Francis  H.  Carr.  Beiträge 
zu  unserer  Kenntnifs  der  Aconitalkaloide.  Theil  VI.  Umwand- 
lung von  Aconitin  in  Isaconiiin^),  —  Wenn  bromwasserstoffsaures 
Aconitin  mehrere  Tage  lang  in  wässeriger  Lösung  erhitzt  wird^ 
so  verwandelt  es  sich  theilweise  in  das  isomere  bromwasserstoff- 
saure  Isaconitin.  Rascher  verläuft  die  Umwandlung  bei  Gegen- 
wart von  verdünnter  Bromwasserstoffsäure.  Wenn  Aconitinhydro- 
bromid  in  heif s  gesättigter,  imgef ähr  2  Proc.  freien  Bromwasserstoff 
enthaltender  Lösung  24  Stunden  lang  in  geschlossenem  Rohr  auf 
110  bis  115®  erhitzt  wird,  so  gehen  etwas  mehr  als  35  Proc.  des 
Alkaloides  in  Isaconitin  über.  Als  die  angesäuerte  gesättigte 
Lösung  des  Hydrobromids  im  offenen  Gefäfse  einen  Monat  lang 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt  wurde,  waren  beinahe  75  Proc.  des 
Alkaloids  umgewandelt.  Concentrirte  Bromwasserstoffsäure  ist  in 
der  Kälte  unwirksam  und  bewirkt  in  der  Wärme  hauptsächlich 
Hydrolyse  in  Aconin  und  Benzoesäure.  Das  chlorwasserstoffsaure 
und  das  jodwasserstoffsaure  Aconitin  zeigten  nur  geringe,  das 
Nitrat  und  Sulfat  gar  keine  Neigung  zur  Isomerisation.  Eis- 
essig wirkt  erst  bei  120®  im  geschlossenen  Rohr  ein,  indem  er 
das  Aconitin  in  Änhydroaconitin  überführt,  ohne  dals  Isaconitin 
gebildet  würde.  Bei  der  Verseifung  von  Aconitin  mit  kalter 
Natronlauge  konnte  Isaconitin  als  Zwischenproduct  nicht  nach- 
gewiesen werden.  Möglicherweise  entsteht  das  Isaconitin  aus  den 
Spaltungsproducten  des  Aconitins,  dem  Aconin  und  der  Benzoe- 
säure, unter  dem  Einflufs  der  Bromwasserstoff  säure;  doch  haben 
hierauf  gerichtete  synthetische  Versuche  zu  einem  positiven  Re- 
sultate nicht  geführt  Bei  der  Darstellung  von  reinem  Aconitin 
durch  Umkrystallisiren  seines  Hydrobromids  darf  die  mögliche 
Umwandlung  in  das  isomere  Alkaloid  nicht  aufser  Acht  gelassen 
werden.  0.  H. 

Windham  R.  Dunstan  und  H.  A.  D.  Jowett.  Beiträge 
zu  unserer  Kenntnifs  der  Aconitalkaloide.  Theil  VH.  lieber  einige 
Modificationen  von  Aconitingoldchlorids).  —  Wenn  eine  Lösung 
von  Aconitinhydrochlorid  mit  wässeriger  Goldchloridlösung  versetzt 
wird,  so  entsteht  ein  blafsgelber  amorpher  Niederschlag  des  Gold- 
chlöriddoppelsaUes%  C33H45NO,3.HAuCl4,  welcher  etwas  unscharf 
gegen  137<>  schmilzt,  sich  reichlich  in  Alkohol,  Chloroform  und 
Aceton,  dagegen  kaum  in  Aether  und  Wasser  auflöst.  Aus  den 
Lösungen  kann  man  die  Verbindung  in  drei  verschiedenen  kry- 


»)  Chem.  Soc.  J.  63,  991—994.  —  *)  Daselbst,  S.  994—998.  —  »)  JB.  f. 
1891,  S.  2121. 

101* 


Digitized  by 


Google 


} 


1604  Modifioationen  des  Aconitingoldchlorid«.    Alangin. 

stallisirten  Modificationen  erhalten^  welche  die  nämliche  Zusammen- 
setzung nach  der  angegebenen  Formel  haben,  wasserfrei  sind  und 
das  nämliche  Aconitin  regeneriren,  sich  aber  durch  ihre  Schmelz- 
punkte und  wahrscheinlich  durch  ihre  Krystallformen  Ton  ein- 
ander unterscheiden.  Das  a-Gölddoppels(üz  wird  erhalten,  wenn 
man  die  Acetonlösung  des  amorphen  Niederschlages  mit  etwas 
Wasser  versetzt  Es  krystallisirt  in  rosettenförmig  verbundenen 
Nadeln  und  schmilzt  bei  135®  unter  Aufbrausen.  Es  entsteht 
auch  bei  der  Krystallisation  des  amorphen  Doppelsalzes  aus  einer 
Mischung  von  Chloroform  und  Aether,  oder  aus  verdünntem 
Alkohol.  Abgesehen  von  der  Form  scheint  die  oe-Modification  mit 
dem  amorphen  Salze  identisch  zu  sein.  Aus  einer  Liösung  des 
amorphen  Niederschlages  oder  der  a-Modification  in  starkem 
Alkohol  krystallisirt  das  ß-Gölddoppelsah  in  Rosetten,  welche 
denen  des  o-Salzes  ähnlich  sind.  Es  schmilzt  bei  152®  ohne  Auf- 
brausen zu  einer  klaren  Flüssigkeit  Beim  Umkrystallisiren  aus 
Aceton  und  Wasser  wird  es  in  die  a-Modification  zurückverwan- 
delt. Wenn  es  aber  in  Chloroformlösung  mit  Aether  versetzt 
wird,  so  krystallisirt  das  y-Golddoppelsalz  in  Prismen  aus,  welche 
bei  ungefähr  154®  erweichen  und  bei  176®  ohne  Aufbrausen 
schmelzen.  Das  y-Doppelsalz  kann  aus  der  amorphen,  sowie  aus 
der  a-Modification  nicht  direct  erhalten  werden.  Beim  Umkry- 
stallisiren aus  Aceton  und  Wasser  verwandelt  es  sich  in  die  ce-, 
aus  Alkohol  in  die  /J-Modification  zurück.  Sowohl  das  /3-,  wie 
das  y-Golddoppelsalz  gehen  beim  Schmelzen  in  die  a-Modification 
über;  die  einmal  geschmolzene  Masse  schmilzt  zum  zweiten  Male 
stets  gegen  136®.  Für  die  Identificirung  des  Aconitins  eignet  sieh 
am  besten  die  durch  Krystallisation  aus  concentrirtem  Alkohol 
zu  erhaltende  j3-Modification.  0.  H. 

B.  Schuchardt  Alangin*).  —  Dasselbe  ist  das  Alkaloid 
aus  Älangium  Lamarckn  Thwaites^  das  in  der  Wurzel  und  Stamm- 
rinde dieses  Baumes  gefunden  wird.  Es  löst  sich  in  Alkohol, 
Aether,  Chloroform  imd  Essigäther  und  liefert  mit  Mineralsäuren, 
sowie  mit  Essigsäure,  Weinsäiu-e  und  Oxalsäure  krystallisirte  Salze. 
Aus  saurer  Lösimg  wird  es  durch  Alkalien  in  weifsen  Flocken 
gefällt ,  Alkaloidreagentien  erzeugen  Niederschläge ,  F  r  ö  h  d  e '  s 
Reagens  wird  indigoblau  gefärbt,  concentrirte  Salpetersäure  löst 
es  zu  einer  röthlichbraimen  Flüssigkeit  Das  Platindoppelsalz 
enthält  20,7  Proc.  Platin.  Lrf. 

0.  Hesse.     Zur  Kenntnifs    der  Atropaalkaloide 3).  —   Die 
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Selladonnawurzel  enthält  bisweilen  nur  Hyoscyamin  ^  sehr  häufig 
aber  auch  wenig  Atropin^  bisweilen  ein  neues  Alkaloid,  das 
Atrapamin^  und  sehr  Venig  Hyoscin.  Da  Merck*)  behauptet, 
dafs  Atropamin  und  Apoatropin  identisch  sind,  so  wurde  das 
letztere  weiter  untersucht.  Apoatropin  wird  erhalten  durch  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  auf  Atropin,  durch  Auflösen-  von  Atro- 
pin  oder  Hyoscyamin  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  Verdünnen 
mit  Wasser,  durch  Erhitzen  dieser  beiden  Alkaloide  oder  ihrer 
Sulfate  mit  Essigsäure-,  Benzoesäure-  oder  Phosphorsäureanhydrid 
auf  8b\  Das  Apoatropin  wird  meistens  amorph  erhalten,  selten 
erstarrt  es  krystallinisch,  impft  man  die  amorphe  Masse  mit  einem 
Krystall  von  Apoatropin,  so  verwandelt  sie  sich  bald  in  farblose 
blätterige  Krystalle.  Wird  Apoatropin  wiederholt  mit  Salzsäure 
abgedampft,  so  verwandelt  es  sich  vollständig  in  Belladonnin; 
diese  Umwandlung  erfolgt  auch  beim  Auflösen  in  concentrirter 
Schwefelsäure,  sowie  beim  Kochen  mit  Kalilauge  oder  Bai*ytwasser; 
Belladonnin  entsteht  auch,  wenn  man  Hyoscyamin  oder  Atropin 
einige  Stunden  auf  120  bis  130<^  erhitzt.  Wird  Apoatropin  mit 
Basen  oder  Salzsäure  behandelt,  so  finden  drei  Processe  statt: 
Spaltung  des  Apoatropins,  Umwandlung  desselben  in  Belladonnin 
und  Spaltung  des  letzteren;  als  Spaltungsbasen  werden  erhalten 
Tropin  und  BeUatropin,  —  Durch  diese  Untersuchungen  ist  die 
Identität  von  Apoatropin  und  Atropamin  bestätigt  worden.    Ld. 

E.  Schmidt.  Ueber  Atropin*).  —  Im  Atropin  ist  ein 
Wasserstoffatom  durch  Benzoyl,  nicht  aber  durch  Acetyl  ersetz- 
bar. Atropin  wird  von  Acetylchlorid  nicht  verändert,  von  Essig- 
säureanhydrid und  Natriumacetat  jedoch  unter  Wasserabspaltung 
in  eine  Base  übergeführt,  welche  anscheinend  mit  Apo(jUropin 
identisch  ist  Sd, 

R  Merck.  Ueber  die  Beziehungen  zwischen  Atropin,  Apo- 
atropin und  Belladonnin 3).  —  Die  schon  vor  einem  Jahre*)  be- 
gonnene Beweisführung,  dafs  H esse's^)  Atropamin  nichts  anderes 
ist  als  Apoatropin^  wird  fortgesetzt  und  es  wird  gezeigt,  dafs  aus 
Apoatropin  ebenso  wie  aus  Atropamin  durch  Behandlung  mit 
Salzsäure  Belladonnin  entsteht.  —  Atropin  geht  durch  Wasser- 
abspaltung in  Apoatropin  über,  welches  sich  unter  dem  Einflüsse 
von  Säuren  in  Belladonnin  verwandelt  Ld, 

Farbwerke  Höchst  Darstellung  von  Tropin«).  —  Dihydro- 
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heneyldimethylamin  geht  durch  Behandlung  mit  Salzsäure  in  Hydro- 
chlordihydrobenzyldimethylamin  über: 

CeH,CH,N(CH.),  +  HCl  =  C^Hi.ClNCCH.),, 
welches  sich  beim  Erwärmen  in  Tropidinchlormethylat  umlagert: 

(C,H,,C1)N(CH,),  ;=  C,H,,N(CH,),a. 
Letzteres  zerfällt  bei  stärkerem  Erhitzen  in  Chlormethyl  und 
Tropidin^  CjHioNCHg,  und  dieses  liefert  beim  Kochen  mit  Natron- 
lauge Tropin.  —  Das  Dihydrobenzyldimethylamin  wird  im  gleichen 
Gewicht  Wasser  vertheilt  und  unter  Eiskühlung  Salzsäuregas  bis 
zur  Sättigung  eingeleitet,  nach  eintägigem  Stehen  und  Eingiefsen 
in  Eiswasser  wird  das  Hydrochlorid  als  farbloses  Oel  abgeschieden, 
das  beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  in  einen  zähen  Syrup, 
das  Tropidinchlormethylat,  übergeht.  Tf, 

Societe  „Compagnie  parisienne  de  couleurs  d'aniline". 
Verfahren  zur  Herstellung  von  Tropin»).  Franz.  Pat.  Nr.  216368 
vom  24.  Sept.  1891.  —  Dihydrobenzyldimethylamin  wird  in  der 
Kälte  mit  concentrirter  Salzsäure  behandelt  und  so  das  Hydro- 
chlorbenzyldimethylamin  erzeugt:  Cg  H7  C  Hj  .  N  (C  113)2  +  H  Cl 
=  C7HioCl.N(CH8)3.  Letztere  Substanz  lagert  sich  beim  Er- 
wärmen um  in  das  Chlormethylat  des  Tropidins,  Erhitzt  man 
dieses  Chlormethylat  auf  höhere  Temperatur,  so  bildet  sich  Tro- 
pidin und  Chlormethyl.  Das  Tropidin  kann  endlich  durch  Er- 
wärmen mit  Natron  in  Tropin  übergeführt  werden.  Sd, 

A.  Einhorn  und  L.  Fischer  2)  stellten  Dihydroxytropidin^ 
CgHi^^NOa,  dar  durch  Oxydation  einer  auf  0®  abgekühlten,  mit  etwas 
Soda  versetzten  wässerigen  Lösung  von  Tropidin  (5  g)  mit  einer 
1  proc.  wässerigen  Lösung  von  Kaliumpermanganat  (8,5  g).  Man 
läTst  die  Kaliumpermanganatlösung  tropfenweise  unter  stetem  Um- 
rühren zufliefsen,  filtrirt  das  ausgeschiedene  Mangandioxyd  ab, 
entfernt  das  unangegriffene  Tropidin  durch  Destillation  mit  Wasser- 
dämpfen, sättigt  den  Destillationsrückstand  nach  dem  Eindunsten 
mit  Stangenkali  und  extrahirt  verschiedene  Male  mit  Aether. 
Aus  der  ätherischen  Lösung  erhält  man  beim  langsamen  Verdunsten 
derselben  das  Dihydroxytropidin^  CgHj^NOj,  in  3  bis  4  mm  grofsen, 
bei  105^  schmelzenden  Krystallen.  Das  Golddoppelsah^  CsH,;,NOj 
.HCl.AuCU,  krystallisirt  aus  wässeriger  Lösung  in  schwefelgelben, 
bei  235<*  unter  Zersetzung  schmelzenden  Blättchen.  Wt 

E.  Merck.  Beiträge  zur  Kenntnifs  des  Hyoscyamins *).  — 
Hyoscyamin  wurde  durch  längeres  Erhitzen  mit  Wasser  auf  100^ 
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gespalten.  Das  dabei  resultirende  Tropin  war  inactiv,  die  Trapa- 
säure  hatte  das  specifische  Drehungsvermögen  [ajp  =  —  7,5o,  bei 
einem  zweiten  Versuche  — 15<»,  also  bei  weitem  nicht  das  Drehungs- 
vermögen der  durch  Spaltung  aus  der  inactiven  Säure  mittelst 
^es  Chininsalzes  dargestellten  Linksatropasäure.  Ld. 

R  Merck.  Ueber  Pseudohyoscyamin  *).  —  Aus  Duhoisia 
myoporoides  wurde  aufser  Uyoscin  und  Hyoscyamin  ein  drittes 
Alkaloid  dargestellt,  welches  Psmdohyoscyamin  genannt  wird. 
Dieses  krystallisirt  in  kleinen,  etwas  gelb  gefärbten  Nadeln, 
schmilzt  bei  133  bis  134®  und  ist  linksdrehend.  Die  salzsaure 
Verbindung  liefert  mit  Goldchlorid,  sowie  mit  Platinchlorid  kry- 
stallisirte  Doppelsalze.  Die  Analysen  der  freien  Base  und  der 
Doppelsalze  führten  zu  der  Formel  C17H23NO3.  Eine  vergleichende 
Untersuchung  ergab,  dafs  das  Pseudohyoscyamin  mit  keinem  der 
bekannten  Solanumalkaloide  identisch  ist.  Bei  der  Spaltung  mit 
Barytwasser  liefert  das  Pseudohyoscyamin  nicht  Tropin,  sondern 
eine  diesem  isomere  Base  und  Tropasäure.  Ld. 

0.  Hesse.  Ueber  Hy oscin  und  Oscin  •^).  —  Gegenüber  Laden- 
burg,  der  für  die  alte  Hyoscinformd  eintritt,  vertheidigt  Hesse 
die  Formel  C,7HaiN04.  Es  wurde  ein  Hyoscinhydrojodid  des 
Handels  untersucht,  welches  einige  Differenzeil  zeigte.  Aus  dem- 
selben wurde  das  Golddoppelsalz  dargestellt,  das  den  Schmelzp. 
198<^  und  die  Zusammensetzung  C17H21NO4  AuCUH  hatte.  Fine 
Fraction  des  Goldsalzes  hatte  einen  niederen  Schmelzpunkt,  offen- 
bar bedingt  durch  Beimischung  minimaler  Spuren  eines  anderen 
Alkaloides,  das  aber  nach  den  angestellten  Versuchen  nicht  Oscin 
sein  kann.  Zum  SchluXs  werden  die  Formeln  des  Benzoyloscins  und 
des  Benzoyloscingoldsalzes  richtig  gestellt;  sie  lauten:  C15H17NO3 
und  Ci5H,7NO,AuCl4H.  Ld, 

A.  Ladenburg.  Ueber  die  Krystallform  des  Scopolinplatin- 
salzes«).  —  Eine  Antwort  an  Herrn  0.  Hesse.  Die  krystallo- 
graphische  Untersuchung  des  Scopolinplatindoppelsahes  ergab,  dafs 
dasselbe  von  dem  Pseiidotropinplatinsah  krystallographisch  durch- 
aus verschieden  ist.  Wird  das  über  diese  beiden  Verbindungen 
Beobachtete  zusammengefaTst,  so  hat  sich  gezeigt,  dafs  das  Sco- 
polinsalz  mit  1  Mol.  Wasser,  das  Pseudotropinsalz  wasserfrei,  das 
erstere  monoklin,  das  zweite  rhombisch  krystallisirt.  .  Die  Zu- 
sammensetzung der  wasserfreien  Salze,  sowie  die  Schmelzpunkte 
derselben  sind  auch  verschieden.  Ld, 
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0.  Hesse.  Zur  Kenntnifs  des  Hyoscins^).  —  Bezüglich  der 
Identität  von  Hyoscin  und  Scopolamin  werden  folgende  Thatsachen 
angeführt:  1.  Das  von  Ladenburg  entdeckte  Hyoscin  ist  in 
seiner  Form  nach  Ci7H2xN04  zusammengesetzt  2.  Das  Hyoscin 
giebt  bei  der  Spaltung  bei  60  bis  100^  als  basisches  Product  nur 
Oscin,  3.  Scopolamin  ist  nichts  anderes  als  Hyoscin  und  das  bei 
der  Spaltung  desselben  entstehende  Scapolin  nichts  anderes  als 
Oscin.  4.  Scopolaminhydrobromid  ist  kein  neues  Mydriaticum, 
sondern  das  seit  1881  bekannte  Hyoscinhydrobromid.  Ld. 

E.  Merck.  Berberin  carbonic.  cryst.*).  —  Vercuche  zur  Dar- 
stellung des  reinen  Bcrberins  haben  gelehrt,  daTs  dasselbe  im 
freien  Zustande  sehr  unbeständig  ist  und  direct  durch  einfache 
Methoden  im  krystallisirten  Zustande  nicht  erhalten  werden  kann. 
Es  hat  sich  daher  empfohlen,  statt  des  freien  Berbeiins  das 
kohlensaure  Salz  in  den  Handel  zu  bringen,  aus  dem  man  durch 
Erhitzen  auf  100®  im  Wasserstoff  ströme  die  fi'eie  Base  darstellen 
kann.  Ld. 

J.  J.  L.  van  Ryn.  lieber  das  Carpain,  das  Alkaloid  der 
Blätter  von  Carica  Papaya  L.  3).  —  Verfasser  hat  das  von  Gres- 
hoff  *)  entdeckte,  dann  bei  E.  Merck s)  analysirte  Alkaloid  einer 
näheren  Untersuchung  unterworfen.  Zur  Darstellung  desselben 
wurden  die  getrockneten  und  gepulverten  Blätter  von  Carica 
Papaya  mit  ammoniakalischem  Alkohol  auf  60<>  erwärmt,  zwei 
bis  drei  Tage  stehen  gelassen  und  mit  Alkohol  wiederholt  perco- 
lirt.  Der  meiste  Alkohol  wurde  dann  abdestillirt,  der  Rückstand 
mit  saurem  Wasser  vermischt  und  so  lange  gekocht,  bis  aller 
Alkohol  verjagt  war.  Eine  beim  Erkalten  sich  oben  abscheidende 
fettige,  chlorophyllhaltige  Schicht  wurde  durch  Abschöpfen  ent- 
fernt, die  Flüssigkeit  so  lange  mit  Wasser  verdünnt,  als  dieses 
noch  eine  Trübung  hervorbrachte,  und  wieder  gekocht.  Beim  Er- 
kalten schied  sich  ein  Harz  aus.  Die  decantirte  Flüssigkeit  wurde 
zum  dünnen  Syrup  eingedampft  und  durch  Ausschütteln  mit 
Aether  gereinigt.  Hierauf  wurde  der  Extract  mit  Natronlauge 
alkalisch  gemacht  und  durch  dreimaliges  Ausschütteln  mit  Aether 
das  Carpain  daraus  gewonnen.  Aus  80  kg  Blättern  wurden  60  g 
Carpain  erhalten,  das  ist  0,075  Proc.  Das  Carpain  ist  nach  der 
Formel  C14H25NO2  zusammengesetzt  (Merck  gab  CuHgyNOj  an). 


»)  Ann.  Chem.  277,  304-308.  —  *)  Arch.  Pharm.  231,  125—129.  — 
')  Daselbst,  S.  184—211.  —  *)  JB.  f.  1890,  S.  2198,  2200  (hier  mufe  es 
ZeUe  11  von  oben  statt  25  Proc.  0,25  Proc.  heifsen).  —  *)  Merck*s  JB.  f. 
1891,  S.  30. 
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Es  krystallisirt  aus  Aether  in  wasserfreien,  stark  glänzenden, . 
wasserhellen  monoklinen  Prismen  und  schmilzt  bei  12P  zu  ,einer 
farblosen  Flüssigkeit,  die  bei  weiterem  Erhitzen  sich  etwas  bräunt, 
während  ein  Theil  des  Alkaloids  in  farblosen  Nadeln  sublimirt 
In  Wasser  ist  das  Garpain  unlöslich;  die  gesättigte  Lösung  des- 
selben in  Alkohol  enthält  bei  12»  10,77  Proc,  in  Aether  3  Proc, 
in  Benzol  bei  16»  18,14  Proc,  in  Petroleumäther  bei  13o  1,02  Proc. 
Alkaloid.  In  Schwefelkohlenstoff  ist  es  sehr  leicht  und  in  Chloro- 
form anscheinend  nach  jedem  Verhältnifs  löslich.  Die  alkoholische 
Lösung  färbt  rothes  Lackmuspapier  blau,  verhält  sich  aber  in- 
different gegen  Phenolphtalei'n.  Sie  dreht  die  Polarisationsebene 
nach  rechts;  [«]/,  = -|-21^55';  die  Concenti-ation  übt  geringen 
Einflufs.  Mit  den  Alkaloidreagentien  giebt  eine  Lösung  des  chlor- 
wasserstoffsauren Carpains  Niederschläge,  jedoch  nicht  mit  Gerb- 
säure. Durch  concentrirte  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  wird 
das  Carpain  selbst  beim  Erwärmen  nicht  verändert.  Auf  Kalium- 
permanganat wirkt  es  nur  sehr  langsam  reducirend.  —  Das  Hydro- 
Chlorid^  Ci^HjsNOa.HCl,  krystallisirt  aus  Wasser  in  farblosen 
Nadeln,  welche  sich  bei  225^  bräunen,  ohne  zu  schmelzen.  Ge- 
sättigte wässerige  Lösung  enthält  11,63  Proc.  des  Salzes.  Das 
Platindoppelsah  2Ci4H2',NOj .  HjPtCle  ist  ein  flockiger,  ocker- 
gelber, mikrokrystallinischer,  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslicher 
Niederschlag.  Das  Golddoppelsah  2  [CuH,5  NOa .  H AuCl J  4-  5  HaO 
krystallisirt  aus  wasserhaltigem  Alkohol  in  Nadeln,  schmilzt  nach 
dem  Verlust  des  Krystallwassers  bei  205®  und  löst  sich  in  warmem 
Wasser  unter  theil  weiser  Zersetzung.  Das  Hydrohromid  Ci|H,:,NOa 
.HBr  löst  sich  schwerer  als  das  chlorwasserstoffsaure  Salz  und 
krystallisirt  in  Nadeln.  Das  Hydrojcdid,  CiiHa^NOa-HJ,  bildet 
blafsgelbliche,  schwer  lösliche  Rosetten  von  Krystallnadeln.  Das 
Nitrat  C14H25NO2.HNO3  +  H2O  krystallisirt  in  schwer  löslichen, 
farblosen  Blättern  oder  Prismen.  Das  saure  Sulfat  C14H.2-,  NOa 
.  H,  S  O4  -|-  3  Hj  0  kann  wegen  seiner  grofsen  Löslichkeit  aus 
Wasser  nicht  krystallisirt  werden.  Auf  Zusatz  von  Aether  zu 
seiner  alkoholischen  Lösung  krystallisirt  es  in  farblosen  Prismen. 
—  Mit  Aethyljodid  vereinigt  sich  das  Carpain  in  der  Wärme  zu 
Carpainäthyljodid^  C14H25NO2.C2H5  J,  welches  in  farblosen,  rosetten- 
förmig  gruppirten  Nadeln  krystallisirt,  bei  235®  unter  theil  weiser 
Zersetzung  schmilzt  und  sich  schwer  in  Wasser  löst.  Wenn  diese 
Lösung  mit  Kalilauge  übersättigt  und  mit  Chloroform  ausge- 
schüttelt wird,  so  erhält  man  Äethylcarpain^  Ci4H24(C2H5)N02. 
Dasselbe  krystallisirt  aus  wässerigem  Alkohol  in  lockeren,  weifsen, 
seideglänzenden  Nadeln,  welche  bei  91®  schmelzen.    Aethylcarpain- 
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platinchlorid,  2[CHH24(CaH5)NOj]HjPtCl«  +  3H,0,  bildet  einen 
amorphen,  ockergelben,  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslichen  Nieder- 
schlag. Das  Goldchloriddoppelsalz ^  C14  H24  (Cj  H5)  N  Oa .  H  Au  CI4, 
krystallisii't  aus  Alkohol  in  citronengelben ,  bei  175  bis  176* 
unter  theilweiser  Zersetzung  schmelzenden  Nadeln.  —  Wenn  das 
Aethylcarpain  mit  überschüssigem  Aethyljodid  längere  Zeit  im 
geschlossenen  Gefäfse  erhitzt  wird,  so  verbindet  es  sich  damit  zu 
dem  in  Alkohol  sehr  leicht,  in  Wasser  viel  schwerer  löslichen, 
durch  Natronlauge  nicht  zersetzlichen  ÄeOiylcarpainäthyljodid^ 
Ci4Hj4(CaH5)N02.C2H5J.  Bei  der  Behandlung  des  Jodids  mit 
feuchtem  Silberoxyd  entsteht  neben  Jodsilber  eine  in  Wasser 
unlösliche,  in  Alkohol  lösliche,  alkalisch  reagirende  Ammaniufn' 
base  (?).  Das  Äähylcarpainäthylchloridplatinchlorid^  2  [C,4 H,4  (Ca  H5) 
NOa.CaHjClJ.PtCli,  aus  dem  Jodid  durch  Behandlung  mit  Chlor- 
silber und  Fällung  der  erhaltenen  Lösung  mit  Platinchlorid  dar- 
gestellt, krystallisirt  aus  Alkohol  in  feinen  Nadeln.  Das  GoW- 
chloriddoppelsalz^  C,4Ha4(C2H-,)N02.C2H5Cl.AuCl3,  fällt  alscitronen- 
gelber,  mikrokrystallinischer  Niederschlag,  der  sich  leicht  in  Alkohol 
löst  und  daraus  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  170  bis  17P  krystallisirt 
Durch  Behandlung  von  chlorwasserstoffsaurem  Carpain  in  wässe- 
riger Lösung  mit  Natriumnitrit  wurde  Nitrosocarpain^  Ci4H24(NO) 
NOa,  erhalten,  welches  aus  Alkohol  in  kleinen  Prismen  vom 
Schmelzp.  144  bis  145®  krystallisirt.  Das  Carpain  ist  sonach  eine 
secundäre^  das  Aethylcarpain  eine  tertiäre  Basis,  Das  Carpain 
enthält  keine  Methoxylgruppen  und  wahrscheinlich  auch  kein 
Hydroxyl,  da  es  durch  Acetylchlorid  nicht  acetylirt  wird.  —  Das 
Carpain  wirkt  auf  das  Herz  und  ist  erst  in  gröfseren  Dosen  tödtlich. 
Es  ist  mit  Ausnahme  der  Caffeingruppe  das  einzige  Digitalis- 
ersatzmittel, welches,  subcutan  injicirt,  weder  Reizung  noch  Abscefs 
verursacht.  0.  H. 

Ernst  Schmidt.  Ueber  Papaveraceenalkaloide.  Fünfte  Mit- 
theilung *).  —  Ä)  lieber  die  Alkaloide  der  Wurzel  von  Sangui- 
naria  canadensis  (Georg  Koenig  und  William  Tietz).  Die 
Untersuchung  dieser  Wurzel  hat  ergeben,  dafs  in  ihr  fünf  Alka- 
loide enthalten  sind,  während  früher  nur  eins,  das  Sanguinarin, 
gefunden  worden  war.  Die  Wurzel  wurde  zu  grobem  Pulver  zer- 
mahjen,  mit  essigsäurehaltigem  Alkohol  ausgezogen  und  der  Ex- 
tract  mit  heifsem  Wasser  behandelt,  wobei  ein  harzartiger  Körper 
ausfiel.  Die  intensiv  rothbraun  gefärbte  Flüssigkeit  wurde  mit 
Ammoniak   gefällt,    der  Niederschlag   wiederholt   mit  verdünnter 


»)  Arch.  Pharm.  231,  136—183. 
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Essigsäure  gelöst  und  wieder  gefällt,  dann  mit  Aether  aufge- 
nommen und  der  Aetherextract  mit  warmem  Alkohol  behandelt. 
Dabei  blieb  eine  kiystallinische  Masse  zurück,  aus  der  durch 
fractionirtes  Krystallisiren  aus  Essigester  das  darin  schwerer  lös- 
liche Chelerythrin  und  das  leichter  lösliche  Sanguinarin  isolirt 
wurden.  Der  in  den  Alkohol  übergegangene  Theil  des  Aetherextracts 
enthielt  gleichfalls  noch  Sanguinarin  und  Chelerythrin,  welche 
sich  zusammen  mit  S'-Protopin  beim  Verdunsten  des  Alkohols 
krystallinisch  abschieden.  Die  Krystallmasse  wurde  mit  wenig 
Alkohol  gewaschen,  durch  Auskochen  mit  Wasser  vom  Protopin 
befreit,  dieses  aus  dem  wässerigen  Extract  durch  Ami^oniak  ge- 
fällt und  aus  Aceton  umkrystallisirt.  Der  im  Aether  imlösliche 
Theil  der  durch. Ammoniak  gefällten  Rohbasen  enthielt  ebenfalls 
noch  Sanguinarin  und  Protopin.  Die  ammoniakalischen  Mutter- 
laugen wurden  eingeengt,  mit  Chloroform  ausgeschüttelt  und  der 
Chloroformextract  aus  Essigester  oder  einem  Gemenge  desselben 
mit  Alkohol  umkrystallisirt.  Es  resultirten  grofse,  schwerer  lös- 
liche Krystalle  von  y-Homochelidonin  und  kleinere,  leichter  lös- 
liche Nadeln  von  ß-Homochelidonin,  Aus  den  Mutterlaugen  kry- 
ßtallisirte  beim  Verdunsten  noch  S-Protopin  aus.  Chelidonin  konnte 
in  der  Sanguinariawurzel  nicht  gefunden  werden.  —  Chelerythrin^ 
C2iHi7N04  4"  C2H5OH,  wurde  zuerst  von  Probst  1)  aus  Wurzeln 
und  Kraut  von  Chelidonium  majus  gewonnen  und  sollte  nach  den 
Untersuchungen  von  Probst  2),  Schiel  3)  und  Wayne*)  identisch 
sein  mit  dem  von  Dana  '^)  aus  Sanguinaria  canadensis  gewonnenen 
Sanguinarin.  Für  das  Chelerythrin  hat  Limpricht«^)  die  Formel 
CJ9H17NO4  aufgestellt  und  neuerdings  A.  Henschke')  be- 
stätigt. Die  von  den  Verfassern  an  Chelerythrinen  verschiedener 
Herkunft  gefundenen  analytischen  Werthe  lassen  sich  damit  nicht 
in  Einklang  bringen.  Die  Base  krystallisirt  aus  Essigester  in 
kleinen  farblosen,  häufig  zu  Krusten  vereinigten,  rhomboedrischen 
Krystallen,  welche  bei  203o  schmelzen.  Im  nicht  ganz  reinen 
Zustande  zeigen  die  Krystalle  eine  Rosafärbung.  Sie  lösen  sich 
in  Chloroform,  schwer  in  Alkohol,  Aether,  Aceton  und  Essigester 
mit  blauer  Fluorescenz.  Die  Chelerythrinkrystalle  verlieren  ihren 
^Krystallalkohol"  auch  bei  150<*  nicht.  Wird  aber  die  Base  mit 
verdünnter  Salzsäure  destillirt,  so  geht  Alkohol  über.  Das  Alka- 
loid   färbt   sich   mit   concentrirter   Schwefelsäure  gelb  mit   einem 


»)  Ann.  Pharm.  29,  123.  —  «)  Pharm.  Centr.  18.S8,  S.  923.  —  *)  Ann. 
Pharm.  31,  250.  —  *)  J.  pr.  Chem.  67,  61.  —  *)  Viertel] ah reschr.  f.  pr.  Chem. 
6,  254.  —  *)  Lehrb.  d.  org.  Chem.,  S.  1197.  —  0  Inaug.-Diss.,  Erlangen  1888. 
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Stich  in's  Grüne,  später  schmutziggelb,  mit  concentrirter  Salpeter- 
säure  erst  hochgelb,  dann  gelbbraun.  Erdmann's  Beagens  Skrhi 
gelb,  ohne  dals  Lösung  eintritt.  Froehde's  Reagens  färbt  gelb, 
dann  olivgrün ,  chlorophyUgrün  und  schlief slich  schmutziggelb. 
Vanadinschwefelsäure  färbt  anfangs  violettroth,  schliefslich  braun- 
roth.  Die  Methoxylbestimmung  in  der  Base  selbst  gab  schwankende 
Resultate,  was  dem  Alkoholgehalte  derselben  zuzuschreiben  ist  Da- 
gegen ergab  das  Hydrojodid  auf  zwei  Methoxylgruppen  stimmende 
Zahlen.  —  Sdzsaures  Chelerythrin^  CaiHjyNOiHCl -j- 5H,0,  aus 
Wasser,  und  C21H17NO4CI  -f-  4H2O  aus  Alkohol  krystallisirt,  ist 
wie  alle  Salze  des  farblosen  Alkaloids  prächtig  gelb  gefärbt;  es 
ist  in  reinem  Wasser  imd  Alkohol  ziemlich  leicht,  in  salzsäure- 
haltigem schwer  löslich.  Beide  Formen  geben  ihr  Krystallwasser 
über  Schwefelsäure  nur  langsam  ab,  leicht  dagegen  bei  100<*.  — 
Das  Jodhydrat^  C21H17NO4,  HJ,  wurde  erhalten  beim  Versuch,  Jod- 
methyl durch  Erhitzen  im  Wasserbade  an  Chelerythrin  zu  addiren. 
Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln.  —  ChderythrinplatincMorid^ 
(C2iHi7N04HCl)jPtCl4,  bildet  feine,  goldgelbe,  wasserfreie  Nadeln. 
—  Das  Chelerythringoldchlorid,  C21H17NO4,  HCl  +  AuClg,  fällt  als 
amorpher,  rothbrauner  Niederschlag,  kann  aber  aus  viel  siedendem 
Alkohol  umkrystallisirt  werden  und  erscheint  dann  in  langen, 
glänzenden,  braunen,  wasserfreien  Nadeln  vom  Schmelzp.  233®.  — 
Sanguinarin^  C20H15NO4  -I-H2O,  ist  in  der  Sanguinariawurzel  in 
weit  geringerer  Menge  vorhanden,  als  Chelerythrin.  Es  krystalli- 
sirt aus  Essigester  in  weifsen,  meist  büschelig  gruppirten  Nadeln 
vom  Schmelzp.  213^  aus  Chloroform  oder  Alkohol  in  Warzen.  Es 
löst  sich  auch  und  zwar  leichter  als  Chelerythrin  in  Aceton  und 
Methylalkohol.  An  der  Luft  färbt  sich  das  Sanguinarin  ober- 
flächlich roth.  Es  verliert  sein  Krystallwasser  —  unter  Umständen 
krystallisirt  es  nur  mit  Va  Mol.  Wasser  —  noch  nicht  bei  100^ 
Die  Salze  des  Sanguinarins  sind  blutroth,  ihre  Lösimg  wird  durch 
Ammoniak  völlig  entfärbt.  Die  Lösungen  der  Base  zeigen,  nament- 
lich in  nicht  ganz  reinem  Zustande,  blauviolette  Fluorescenz.  Von 
concentrirter  Schwefelsäure  wird  die  Base  mit  dunkel  rothgelber, 
von  concentrirter  Salpetersäure  mit  braungelber,  von  Erdmann's 
Beagens  mit  orangerother  Farbe  gelöst,  letztere  geht  nach  längerer 
Zeit  unter  Trübwerden  der  Lösung  in  Scharlachroth  über.  Froehde's 
Reagens  färbt  die  Base  carminroth,  dann  rothgelb,  schliefslich 
schmutzigbraun.  Vanadinschwefelsäure  färbt  erst  dunkelgrün,  dann 
bordeauxroth  und  endlich  braun.  —  Die  Methoxylbestimmung 
nach  Zeisel  ergab  in  der  freien  Base  das  Vorhandensein  von 
einer  Methoxylgruppe.  —  Salzsaures  Sanguinarin^  C20H15NO4,  HCl 
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-[-  2HaO,  krystallisirt  in  rothen,  langen,  dünnen  Nadeln,  welche 
nach  dem  Trocknen  Seidenglanz  und  die  Farhe  des  sublimirten 
Alizarins  zeigen.  Sie  sind  in  Wasser  und  Alkohol  ziemlich  leicht 
löslich;  weit  schwerer  in  verdünnter  Salzsäure.  Bei  100»  verliert 
das  Salz  nicht  nur  Wasser,  sondern  auch  Salzsäure,  es  wurde 
daher  lufttrocken  analysirt  —  Sanguinarinnitrat  ^  C20H15NO4, 
HNOj  -f-  HjO,  ist  in  Farbe  und  Löslichkeit  dem  Hydrochlorat 
ähnlich. —  Sanguinarinplaiinchlorid^  (C2oH,5N04HCl)2,PtCl4-|-HjO, 
wurde  als  gelbes,  amorphes  Pulver  gefällt,  Es  ist  bei  100®  ge- 
trocknet wasserfrei.  —  Sanguinaringoldchlorid^  C20H15NO4,  HCl 
+  Au  eis,  fällt  als  braunrother,  flockiger  Niederschlag  und  ist  in 
Wasser  nicht,  in  Alkohol  sehr  wenig  löslich.  —  y-Hotnochelidonin^ 
2  (C,i  H21  N  Oj)  -j-  Cj  Hg  0,  Cj  H5 ,  krystallisirt  aus  Essigester  in 
grofsen,  farblosen,  tafelförmigen  Krystallen,  welche  von  beige- 
mengtem Protopin  oder  j3-Homochelidoninkrystallen  durch  Aus- 
lesen getrennt  werden  konnten.  Sie  verlieren  bei  100®  Essigester 
und  schmelzen  dann  bei  169®.  Die  Reactionen  der  Base  stimmen 
mit  denen  des  /3-Homochelidonins  überein,  welches  Seile  aus  der 
Chelidoninwurzel  isolirte.  —  y-Homochdidoninplatinchlorid  hat  bei 
100?  getrocknet  die  Zusammensetzung  (C2iH2iN05HCl)2PtCl4  und 
fällt  als  hellgelber,  amorpher,  allmählich  krystallinisch  werdender 
Niederschlag  aus.  —  y-Homochelidoningoldchlorid^  C2iH2iNO;,HCl 
-j-  AuCls,  ist  ein  amorpher,  gelber  Niederschlag.  —  Die  Meth- 
oxylbestimmung  ergab  das  Vorhandensein  von  zwei  Methoxyl- 
gruppen  im  y  -  Homochelidonin.  —  y-Hamochelidoninmethyl Jodid 
wurde  aus  der  reinen  Base  durch  Erhitzen  mit  Jodmethyl  auf 
100®  gewonnen.  Es  krystallisirt  aus  Alkohol  in  hellgelben  Pris- 
men der  Zusammensetzung  Cj^  H21 N  O5  .  C  H3  J.  Mit  Silberoxyd 
geht  das  Salz  in  eine  Ammoniumbase  über,  aus  welcher  ein 
amorphes  Platindoppelscdz ^  (C2iH2iN05)2PtCl4  -|-  ^HjO,  erhalten 
wurde,  das  bei  100®  sein  Wasser  abgiebt.  Das  y-Homochelidonin 
ist  also  eine  tertiäre  Base.  —  S- Protopin^  C20H17NO5,  ist  nach 
der  Ansicht  von  Ernst  Schmidt  identisch  mit  dem  von  0.  Hesse  ^) 
im  Opium  gefimdenen  Protopin,  femer  mit  einer  von  Eykman*) 
aus  der  Wurzel  von  Macleya  cordata  isolirten  und  Macleyin  ge- 
nannten Base,  trotzdem  für  beide  die  Formel  CjoHigNOg  auf- 
gestellt worden  ist  Dasselbe  Protopin  findet  sich  auch  in  der 
Chelidoninwurzel  (s.  unten).  Die  Basen  verschiedenen  Ursprungs 
stimmen  in  einer  Reihe  charakteristischer  Eigenschaften  überein, 
insbesondere  im  Schmelzp.  207®  und  darin,  dals  sie  sich  frisch 


»)  Ann.  ehem.,  Suppl.  8,  318.  —  •)  Tokio  Daigaku  X. 
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gefällt  in  Aether  reichlich  lösen  und  schon  nach  kurzer  Zeit  aus 
dieser  Lösung  in  Form  feiner,  zu  Warzen  vereinigter  Nadeln 
wieder  auskrystallisiren.  Das  S-Protopin  wird  am  besten  durch 
Umkrystallisiren  des  Sulfats  oder  Hydrochlorats  aus  Alkohol, 
Fällen  der  wässerigen  Salzlösung  mit  Ammoniak  und  Umkry- 
stallisiren der  Base  aus  einem  Gemenge  von  viel  Chloroform  mit 
wenig  Alkohol  oder  Essigester  gereinigt  Je  nach  Concentration 
und  anderen  Nebenumständen  erscheinen  dann  weif se,  warzenförmige 
Gebilde  oder  farblose,  glänzende^  monokline  Krystalle.  Beide 
Formen  zeigen  den  gleichen  Schmelzpunkt  Das  S-Protopin  ist 
in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol,  Aether,  Essigester  und  Aceton 
schwer  löslich,  leichter  löst  es  sich  in  Chloroform.  In  Kali-  oder 
Natronlauge  ist  das  Alkaloid  unlöslich,  es  löst  sich  aber  etwas 
in  Ammoniak.  Eine  Methoxylgruppe  konnte  nicht  nachgewiesen 
werden.  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  mit  blauvioletter  Farbe, 
welche  bald  schmutzigviolett  und  vom  Rande  her  grün  wird. 
SOproc.  Salpetersäure  wird  von  Protopin  gelb  gefärbt,  ebenso  an- 
fangs das  Er  d  mann 'sehe  Beagens,  dessen  Färbung  aber  dann  in 
Blauviolett,  Blau  und  Grün  übergeht,  um  schliefslich  wieder  gelb 
zu  werden.  Froehde's  Reagens  löst  das  Alkaloid  mit  blauer, 
vom  Rande  allmählich  in  Grün  übergehender  Farbe.  Vanadin- 
schwefelsaure  färbt  sich  rothviolett,  dann  tiefblau.  —  S-Protopin- 
platinchlorid^  (C2oHi7N05HCl)2PtCl|-|-4H20,  fällt  als  voluminöser, 
amorpher  Niederschlag,  der  beim  Trocknen  krystallinisch  wird. 
Es  verliert  bei  100^  2  Mol.  Wasser.  —  S-Protopingoldchlorid^ 
Cgo Hi7 N O5 ,  H Cl  4- Au Clg ,  bildet  ein  rothbraunes,  amorphes 
Pulver.  —  B)  lieber  das  Protopin  aus  der  Wurzel  von  Chdi- 
donium  majus  (Georg  Koenig).  Das  Alkaloid  ist  in  dieser 
Wurzel  von  Seile  ^)  gefunden  worden.  Verfasser  hat  es  aus 
einem  Präparate  von  E.  Merck  nach  der  Methode  von  Seile 
isolirt  und  mit  dem  Sanguinaria-Protopin  verglichen,  mit  dem  es 
in  Allem  übereinstimmt.  Nur  konnte  Verfasser  aus  dem  Platin- 
doppelsalz, (CaoHj^NOsHCOaPtCl^  +  4HaO,  bei  100»  alle  4  MoL 
Krystallwasser  entfernen,  während  aus  dem  S-Protopinplatinchlorid 
bei  dieser  Temperatur  nur  zwei  entwichen  waren  (s.  oben).  Diese 
Verschiedenheit  bleibt  unaufgeklärt.  Der  Schmelzpunkt  des  Ck- 
Protopingoldchlorids,  C20H17NO5  HCl  +  AuClg,  wurde  zu  198» 
gefimden.  —  C)  Ueber  das  Chelerythrin  der  Wurzel  vofi  Cheli- 
donium  majus  (Georg  Koenig).  Das  Alkaloid  ist  in  der  Wurzel 
nur  in  geringer  Menge  enthalten  und  wurde  durch  eine  umständ- 
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liehe  Krystallisationsmethode  isolirt,  bezüglich  welcher  auf  das 
Original  verwiesen  werden  mufs.  Es  erwies  sich  in  allen  Stücken 
mit  dem  Sanguinaria- Chelerythrin  identisch.  Analysiii;  wurden 
die  freie  Base,  das  Platindoppelsalz  und  das  Golddoppelsalz. 

In  der  Einleitung  zu  voretehend  referirten  Abhandlungen 
giebt  Ernst  Schmidt  eine  Zusammenstellung  der  bisher  in  ver- 
schiedenen Papaveraceen  gefundenen  Alkaloide.  Femer  sind  dort 
die  Resultate  der  Untersuchung  der  physiologischen  Wirkung  von 
Chelidonin,  a-  und  /3-Homochelidonin,  Sanguinarin,  Chelerythrin 
und  Protopin  zusammengestellt.  Endlich  wird  hervorgehoben,  dafs 
das  Chelerythrin  nicht,  wie  gemeinhin  angenommen  wird,  der 
Träger  der  Giftigkeit  von  Chelidonium  majus  ist  Tf. 

N.  Orlow.  Zur  Pharmakochemie  von  Chelidonium  majus  i). 
—  Es  wird  ein  neues  Verfahren  beschrieben,  mittelst  Pikrinsäure 
aus  dem  Chelidonium  majus  das  Chelidoxanthin  abzuscheiden.  Es 
wurde  aus  dieser  Pflanze  auch  ein  neues  Alkaloid  dargestellt 
(Chelilysin),  das  noch  näher  zu  untersuchen  ist.  Das  Chelidoxan- 
thin ist  stickstoffhaltig  und  verhält  sich  wie  ein  Alkaloid;  es 
wurde  die  Einwirkung  verschiedener  Reagentien  auf  dasselbe 
studirt.  Frisches  Kraut  liefert  0,005  bis  0,01  Proc.  Chelidoxan- 
thin und  bedeutend  weniger  Chelilysin.  Ld. 

G.  Hell  und  Co.  Ueber  die  Beurtheilung  des  officiellen 
Chinintannates  der  österreichischen  Pharmakopoe»).  —  Die  für 
die  Prüfung  des  Chinintannates  von  der  Pharmakopoe  gegebene 
Vorschrift  wird  als  unbrauchbar  bezeichnet;  es  soll  von  dem 
Präparate  Folgendes  verlangt  werden:  Es  sei  ein  gelblichweif ses, 
geruchloses  Pulver  von  zusammenziehendem,  schwach  bitterem 
Geschmack,  das  durch  Trocknen  bei  100<^  8  bis  10  Proc.  Feuchtig- 
keit verliert  und,  getrocknet,  22  bis  23  Proc.  Chinin  und  geringe 
Mengen  Schwefelsäure  enthält.  Mit  Wasser  erwärmt,  schmilzt  es 
zu  einer  schwefelgelben  Masse.  In  Wasser  und  concentrirtem 
Alkohol  sei  es  nur  theilweise  löslich.  Es  löse  sich  in  20  Thln. 
heifsen  80 proc.  Weingeistes  zu  einer  klaren,  weingelben  Flüssig- 
keit auf  und  scheide  beim  Erkalten  ungefähr  ein  Siebentel  seines 
Gewichtes  aus.  Mit  dem  gleichen  Gewichte  70  proc.  Alkohols 
erwärmt,  löse  es  sich  zu  einer  klaren,  honigbraunen  Flüssigkeit, 
aus  der  sich  beim  Erkalten  nichts  ausscheiden  soll.  Ld. 

Zd.  H.  Skraup  und  F.  Konek  von  Norwall.  Ueber  neue 
Isomere  der  Jodäthylverbindungen  von  Chinaalkaloiden  *).  —  AU- 
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gemein  wird  angenommen,  dals  die  Chincuilkaloide  ein  tertiär 
gebundenes  Stickstoffatom  enthalten.  Ob  das  zweite  Stickstoff- 
atom secundär  oder  tertiär  ist,  blieb  zweifelhaft  Ein  Beweis  ist 
hier  nur  zu  erbringen,  wenn  es  z.  B.  beim  Cinchonin  gelingt,  die 
Einwirkung  eines  Halogenalkyls  so  zu  richten,  dafs  dieses  aus- 
schliefslich  mit  jenem  Stickstoff atom  in  Reaction  tritt,  das  intact 
bleibt,  wenn  die  bekannten  Halogenalkjladditionsproducte  ent- 
stehen, deren  quaternäre  Natur  gesichert  ist.  Je  nachdem  die 
neue  Verbindung  quatemär  oder  Salz  einer  Ammoniakbase  ist, 
ergiebt  sich  dann  die  Natur  des  zweiten  Stickstoffatoms.  Solche 
Isomere  lassen  sich  gewinnen,  wenn  man  die  jodwasserstoffsauren 
Salze  mit  Jodäthyl  behandelt.  So  wurden  durch  Erhitzen  der 
sogen,  neutralen  jodwasserstoffsauren  Salze  von  Cinchonin,  Cin- 
chonidin  und  Chinin  mit  Jodäthyl  Verbindungen  der  Zusammen- 
setzung HJ.C19H22NJO.C2H5J  bezw.  HJ.CjoHj^NaOjHjJ  er- 
halten, die  schön  krystallisirte,  gelbe  Salze  sind  und,  mit  Ammoniak 
zersetzt,  dunkelgelbe  bis  orangerothe^  basische  Verbindungen  der 
Formeln  Ci^HajNjO  .  CjHgJ  bezw.  Cjo  H24  N^  0,  H5  J  abscheiden. 
Diese  gehen,  abermals  mit  Jodäthyl  erhitzt,  in  die  schon  be- 
kannten Dijodäthyladditionsproducte  über;  isomer  mit  den  früher 
erwähnten,  gemischten  Verbindungen  H  J  .  Alkaloid  .  C2 H^  J  sind 
Salze,  die  aus  den  bekannten  Monojodäthylaten  durch  Neutrali- 
siren  mit  Jodwasserstoff  entstehen.  Die  Eigenschaften  der  neuen 
Isomeren  machen  es  sicher,  dafs  auch  sie  quaternäre  Jodide  sind, 
dafs  deshalb  beide  Stickstoffatome  der  bekannten  Chinaalkaloide 
tertiär  gebunden  sind.  Ihre  Färbung  giebt  der  öfter  aus- 
gesprochenen Vermuthnng  Gewifsheit,  dafs  die  Chinaalkaloide 
bei  Anlagerung  ein  Molekül  einer  einbasischen  Säure  oder  eines 
Halogenalkyls  mit  jenem  Stickstoffatom  binden,  das  nicht  dem 
Chinolinring  angehört.  Ld. 

H.  Skraup.  Einige  Umwandlungen  des  Chinins  1).  —  Von 
den  füher  von  Skraup  und  Schubert  2)  aus  den  Jodwasserstoff- 
additionsproducten  des  Chinins  gewonnenen  jodfreien  Substanzen 
haben  sich  einige  bei  näherer  Untersuchung  als  Gemische  er- 
wiesen. Neuerdings  wurden  neben  regenerirtem  Chinin  noch  zwei 
von  diesem  verschiedene  Alkaloide  isolirt,  von  denen  eines,  ein 
Isomeres  des  Chinins,  Fseudochinin ^  das  andere  NiMn  genannt 
wird.  Die  jodfreien  Basen  entstehen,  wenn  man  die  Jodadditions- 
producte  des  Chinins  anhaltend  mit  Wasser,  mit  oder  ohne  Alkali- 
zusatz, kocht,  ferner  beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Kali  und 
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bei  der  Behandlung  mit  Silbersalzen.  Letztere  bilden  viel  Nichin, 
alkoholisches  Kali  liefert  etwa  gleiche  Mengen  der  drei  Basen, 
kochendes  Wasser  erzeugt  nur  sehr  wenig  Nichin.  Die  Zusammen- 
setzung des  Nichins  ergab  sich  zu  C19H24N2O,,  d.  i.  Chinin  weniger 
einem  C.  Die  Annahme,  dafs  dieser  Körper  seine  Entstehimg  einer 
Verunreinigung  des  Chinins  verdanke,  ist  ausgeschlossen,  weil  jedes 
Chinin,  auch  das  bei  der  Nichindarstellung  regenerirte,  in  gleicher 
Weise  Nichin  liefert.  Die  Abspaltung  des  Kohlenstoffs  geht  erst 
bei  den  Reactionen  vor  sich,  denen  das  fertige  Jodwasserstoff- 
additionsproduct  imterworfen  wird.  Aus  den  Reactionsflüssig- 
keiten  mit  kochendem  Wasser  oder  Silbersulf  atlösung  konnten  durch 
Wasserdampf  geringe  Mengen  eines  neutral  reagirenden,  Silber- 
nitratlösung energisch  reducirenden  Körpers  übergetrieben  werden, 
wohl  Formaldehyd.  —  Das  Fseudochinin  ist  dem  Chinin  sehr 
nahe  verwandt,  es  liefert  ein  Jodwasserstoffadditionsproduct,  das 
dem  des  Chinins  sehr  ähnlich  ist  und  bei  der  Zersetzung  mit 
alkoholischem  Kali  ebenfalls  in  Chinin,  Nichin  und  Fseudochinin 
übergeht,  so  dafs  also  Chinin  und  Fseudochinin  wechselseitig  in 
einander  überführbar  sind.  Nichin  dagegen  bildet  ein  ganz 
anderes  Jodwasserstoffadditionsproduct,  welches  mit  alkoholischem 
Kali  neben  regenerirtem  Nichin  ein  neues  Isomeres  desselben,  das 
Pseudonichin^  Ci9Ha4Na02,  liefert.  —  Zersetzung  des  Chinintri- 
hydrojodids  mit  Kalilauge.  1  Thl.  Jodwasserstoffadditionsproduct 
wird  mit  7  Thln.  Alkohol,  7  Thln.  Wasser  und  1,5  Thhi.  Aetzkali 
geschüttelt  und  die  entstehende  Lösung  gekocht.  Nach  etwa 
einer  Stunde  zeigt  sich  der  aus  einer  Probe  durch  Wasser  ge- 
fällte harzige  Niederschlag  nach  dem  Aufnehmen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  und  nochmaligem  Fällen  mit  Ammoniak  (zur  Ent- 
fernung mitgerissenen  Jodkaliums)  als  jodfrei.  Nach  dem  Weg- 
kochen des  Alkohols  und  Einengen  scheiden  sich  die  Basen  ölig  ab, 
sie  werden  mehrmals  unter  Wasser  umgeschmolzen  und  erstarren 
beim  Erkalten  zu  einem  theilweise  krystallinischen  Harz.  Dasselbe 
wird  in  7  Thln.  95proc.  Alkohol  heifs  gelöst  und  V4  Thle.  Oxal- 
säure in  die  Lösung  eingetragen.  Es  scheidet  sich  alsbald  das 
saure  Oxalat  des  Nichins  ab,  welches  mit  Alkohol  gewaschen  wird. 
Ans  200  Thln.  Chinin  entstehen  60  bis  70  Thle.  dieses  Salzes.  Aus 
den  alkoholischen  Mutterlaugen  krystallisirt  nach  dem  Einengen 
und  längerem  Stehen  oder  Einwerfen  eines  fertigen  Krystalles  das 
saure  Pseudochininoxalat  aus,  welches  mit  eiskaltem  Alkohol  ge- 
waschen werden  kann.  Die  Mutterlauge  wird  ins  Sulfat  ver- 
wandelt und  durch  Umkrystallisiren  das  Chininsulfat  isolirt.  — 
Nichin^  CjgHj^NjOj.  —    Das  Oxalat  wird  aus  heifsem  Wasser 
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umkrystallisirt  oder  besser  in  das  saure  Hydrochlorat  verwandelt, 
wobei  die  Salze  des  Chinins  und  Pseudochinins  in  der  Mutier- 
lauge bleiben.  Das  freie  Nichin  fällt  aus  der  Lösung  seiner  Salze 
beim  Zusatz  von  Alkali  als  rasch  krystallisirendes  weifses  Harz, 
beim  Erkalten  heifser  Lösungen  in  weifsen  Nadeln.  Es  färbt  sich 
im  Lichte  allmählich  gelb,  löst  sich  in  den  gewöhnlichen  Lösungs- 
mitteln ziemlich  leicht,  doch  merklich  schwerer  als  Chinin.  Es 
kann  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt  werden.  Mit  Chlor 
und  Ammoniak  liefert  es  Chininreaction,  es  fluorescirt  bei  Gegen- 
wart freier  Schwefel-,  Salpeter-  oder  Oxalsäure  schön  blau,  kaum 
aber  in  salzsaurer  Lösung.  Aus  Wasser  und  verdünntem  Alkohol 
krystallisirt  es  mit  2  Mol.  Krystallwasser,  welche  schon  im  Vacuum 
entweichen.  Die  wasserhaltige  Verbindung  schmilzt  unscharf  bei 
102^  die  wasserfreie  bei  146®.  [a]i>  fand  sich  in  lOproc.  Alkohol- 
lösung (98proc.  Alkohol)  =  —  129,02P.  Der  Kohlenstoff-  und 
Wasserstoffgehalt  wurde  gefunden  zu: 

72,79    72,39    73,29    73,13    72,63    73,37    72,34    im  Mittel   72,85  Proc 
resp.      7,96      7,50      8,29      7,91      7,36      7,67      7,46      „        „        7,73       „ 

während  sich  berechnet  für  CjoHa^NjOa  74,07  resp.  7,40,  für 
CisHaaNjO,  73,55  resp.  7,09  und  für  CijHa^NjOj  73,04  resp. 
7,69.  Die  Zusammensetzung  C19H24N2O2  wird  auch  durch  die 
Analyse  der  Salze  bestätigt.  Neutrales  Sulfat^  (Ci9H,4N9  02)2H,S04, 
lOHjO.  —  Aus  der  verdünnten  alkoholischen  Lösung  der  Base 
fallen  beim  Neutralisiren  mit  Schwefelsäure  je  nach  Umständen 
feine,  weifse  Piismen  oder  durchsichtige,  schiefe  Tafeln  aus. 
Letztere  gehen  beim  Umkrystallisiren  oder  auch  Stehen  in  der 
Mutterlauge  oder  Reiben  mit  dem  Glasstabe  in  erstere  über. 
Beide  verwittern  an  der  Luft  und  sind  in  Wasser  und  Weingeist 
leichter  löslich  als  Chininsulfat.  Meist  enthält  das  Salz  weniger 
Schwefelsäure  als  der  Formel  des  Neutralsalzes  entspricht  Leichter 
ist  das  saure  Nichinsulfat^  C19H24N2O2H2SO4,  3V2H2O,  von  con- 
stanter  Zusammensetzung  zu  erhalten,  es  ki^stallisirt  in  dicken 
Säulen  oder  feinen,  weifsen  Nadeln,  löst  sich  in  Wasser  ziemlich 
leicht,  nicht  in  absolutem  Alkohol,  so  dafs  es  durch  letzteren  leicht 
aus  wässeriger  Lösung  abgeschieden  werden  kann.  Das  Krystallwasser 
entweicht  rasch  bei  100^  Längere  Zeit  bei  125  bis  130'>  gehalten, 
liefert  das  Salz  keine  krystallisirende  Base  mehr.  —  Das  saure  Hydro- 
chhrid,  Ci9H24N2  02(HCl)2,  ist  in  kaltem  Wasser  mäfsig  leicht, 
schwerer  in  concentrirter  Salzsäure  und  in  Alkohol  löslich,  es  zersetzt 
sich  erst  über  200^  und  schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  bei  234  bis 
2370.  —  Das  sanre  Hydrojodid^  Ci9H24N2  02(HJ)2,  ist  gleichfalls 
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wasserfrei  und  krystallisirt  aus  Jodwasserstoff  enthaltendem  ver- 
dünntem  Alkohol  in  gelben,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslichen 
Prismen  vom  Schmelzp.  221  bis  222^  —  Das  saure  NichinoxcäaU 
Ci9H24N2  02(H2Ca04)a,  ist  auch  in  kochendem  Wasser  schwer,  in 
heifsem  Wasser  mäfsig  leicht  löslich.  Es  krystallisirt  wasserfrei 
in  zu  Drusen  vereinigten  mikroskopischen  Nadeln  vom  Schmelzp. 
194».  —  Das  Chloroplatinat,  CigHa^NjOaHjPtCle,  wurde  nur 
amorph  erhalten,  das  Golddoppelsalz  nur  als  Oel.  —  Die  Ein- 
wirkung von  Jodwasserstoffsäure  auf  Nichin  verläuft  ganz  wie  die 
auf  Chinin.  Eine  in  Alkalien  unlösliche  Verbindung  Ci9Hj4N,02(HJ)2 
entsteht  beim  Erwärmen  der  Base  mit  der  fünffachen  Menge  Jod- 
wasserstoffsäure vom  spec.  Gew.  1,7.  Das  Gemisch  erstarrt  zu 
einem  weichen  Krystallklumpen  und  wird  unter  erneutem  Zusatz 
von  etwas  Jodwasserstoff  säure  27a  Stunden  unter  Umrühren  auf 
dem  Wasserbade  digerirt,  nach  dem  Erkalten  die  Masse  zer 
rieben  und  mit  Alkohol  gewaschen.  Sie  scheidet  sich  aus  heifsem 
50  proc.  Alkohol  wasserfrei  in  verwachsenen  Fäden  ab  und  schmilzt 
bei  227®  unter  Schäumen.  Wird  das  Salz  mit  etwas  mehr  ^als 
2  Mol.  Ammoniak  in  Alkohol  übergössen,  so  löst  es  sich  farblos 
auf  und  nach  Zusatz  des  vierfachen  Volumens  Wasser  fällt  die 
Substanz  C19H24N2O2,  HJ  als  bald  erstarrendes  Oel.  Die  Kry- 
stalle  sintern  bei  etwa  60®,  erstarren  wieder  und  schmelzen  dann 
unscharf  bei  165  bis  170®.  —  Wird  mit  der  zehnfachen  Menge 
Jodwasserstoffsäure  vom  spec.  Gew.  1,90  24  Stunden  im  Wasser- 
bade erwärmt,  so  löst  sich  eine  Probe  in  Alkalilauge  vollständig 
auf  und  wenn  wie  bei  der  alkaliunlöslichen  Substanz  verfahren 
wird,  so  erhält  man  gelbe,  feine  Nadeln  der  Zusammensetzung 
CisHjjNjOa,  (HJ)j,,  welche  in  absolutem  Alkohol  schwer,  in  ver- 
dünntem leicht  löslich  sind  und  bei  219  bis  220®  schmelzen.  Die 
Entstehung  dieser  Substanz  erfolgt  unter  Ersatz  von  CH.,  durch  H 
und  zeigt  nach  Ansicht  des  Verfassers,  dafs  im  Nichin  der  Meth- 
oxychinolinkem  intact  ist  und  dafs  die  eigenthümliche  Abspaltung 
von  einem  Kohlenstoff  in  der  ;,zweiten  Chininhälfte"  eingetreten 
sein  mufs.  —  Isonichin^  C,9H24N2  02,  entsteht,  wenn  die  in  Alkali 
unlösliche  Jodwasserstoffverbindung  des  Nichins  in  gleicher  Weise 
behandelt  wird,  welche  vom  Chininadditionsproduct  zum  Nichin 
führt  Das  Oxalat  bleibt  in  der  Mutterlauge  des  regenerirten 
Nichinoxalats  und  diese  Mutterlauge  liefert  das  Isonichin  als  in 
Aether  und  Alkohol  schwerer  als  Nichin  lösliche  Base  vom 
Schmelzp.  208  bis  209®,  welche  aus  verdünntem  Alkohol  in 
benzoesäureähnlichen  Schuppen  krystallisirt,  in  alkoholischer 
Lösung  alkalisch  reagirt,  in  schwefelsaurer  Lösung  blau  fluores- 
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tjirt  und  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  eine  intensiv  grüne 
Fällung  liefert  Das  CMoroplatinat,  CigH^^NjO,,  HjPtCl«,  fällt 
aus  heifser  Lösung  in  mikroskopischen  Prismen.  —  Eintcirkung 
von  Jodäthyl  auf  Nichin.  —  Wird  Nichin  mit  einem  greisen 
Ueberschufs  von  Jodäthyl  mehrere  Tage  stehen  gelassen  oder  aber 
in  alkoholischer  Lösung  mit  3  Mol.  Jodäthyl  eine  halbe  Stunde 
auf  dem  Wasserbade  erhitzt  und  nach  Verdunsten  des  Alkohols 
gebildetes  Perjodid  durch  Natriumbisulfit  zeratört,  so  erhält  man 
durch  Umkrystallisiren  aus  verdünntem  Alkohol  gelbe,  säulen- 
förmige Krystalle  vom  Schmelzp.  137^  welche  ziemlich  luft- 
beständig sind,  sich  bei  100®  aber  rasch  dunkel  färben  und  die 
Zusammensetzung  eines  Dijodäthylnichins^  Ci9H24NaOj(C,H5J),, 
2aq.,  zeigen.  —  Wird  die  concentrirte  alkoholische  Lösung  des 
Nichins  mit  1  Mol.  Jodäthyl  vermischt,  so  fallen  bald  feine  Nadeln 
aus,  welche,  mit  Aetheralkohol  gewaschen  und  aus  Weingeist  um- 
krystallisirt,  bei  153  bis  154®  schmelzen  und  sich  als  basisch  jod- 
tvasserstoffsaures  Nichin^  (C|yH24N2  02)HJ,  erweisen.  Es  erinnert 
dies  an  das  Verhalten  des  secundär-basischen  Thallins,  bei  welchem 
Jodäthyl  ebenfalls  in  der  Hauptsache  Hydrojodid  auskrystallisiren 
läfst,  während  tertiäre  Base  in  der  Mutterlauge  bleibt  Im  vor- 
liegenden Falle  konnte  jedoch  die  Entstehung  einer  tertiären 
Base  nicht  nachgewiesen  werden.  Dagegen  spricht  für  die  secun- 
däre  Natur  des  Nichins  sein  Verhalten  gegen  salpetrige  Säurt, 
Wenn  Nichin  in  stark  salzsaurer  Lösung  unter  Kühlung  mit  einer 
concentrirten  Natriumnitritlösung  versetzt  wird,  so  tritt  bald 
milchige  Trübung  ein  und  es  scheidet  sich  ein  langsam  krystalli- 
sirendes  Harz  ab.  Der  Körper  krystallisirt  aus  verdünntem 
Alkohol  in  wasserfreien  Tafeln  vom  Schmelzp.  172®,  Alkali  zer- 
setzt ihn  unter  Abscheidung  einer  Base  und  Büdung  von  Alkali- 
nitrat. Er  ist  also  wohl  das  Nitrat  des  Nitrosoisonichins^  worauf 
auch  die  vollständige  Analyse  stimmt.  Das  Salz  ist  in  kaltem 
Wasser  sehr  schwer,  in  Alkohol,  nicht  aber  in  heifsem  Wasser, 
sehr  leicht  löslich.  —  Das  freie  Nitrosonichin^  C19H23N2O2,  NO, 
scheidet  sich  als  gelbliches  Harz  ab,  das  unter  Wasser  allmählich 
erhärtet.  Mit  Salpetersäure  liefert  es  das  Nitrat  zurück.  Mit 
Phenol  und  concentrirter  Schwefelsäure  zeigt  es  Grünfärbung. 
Bei  der  Einwirkung  concentrirter  Salzsäure  konnte  die  Bildung 
von  Nichin  nicht  nachgewiesen  werden,  so  dafs  die  Natur  des 
Körpers  als  Nitrosamin  und  damit  auch  die  secundäre  Natur  des 
Nichins  noch  nicht  zweifellos  constatirt  erscheint.  —  Pseudochinin, 
Das  oben  erwähnte ,  aus  der  Mutterlauge  des-  Nichinoxalats  aus- 
krystallisirende  Oxalat  enthält,  wie  besondere  Versuche  darthaten, 
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aufser  geringen  Mengen  von  Verunreinigungen  (Chinin)  wesent- 
lich nur  eine  Base.  Früher  waren  drei  verschiedene  Nitrate  iso- 
lirt  worden,  aber  es  hat  sich  herausgestellt,  dals  sie  einer  und 
derselben  Base  angehören.  Das  Pseudochinin^  C2oHj4NaOa,  wird 
aus  der  Lösung  seiner  Salze  in  etwa  25proc.  heifsem  Alkohol 
durch  Ammoniak  in  wasserfreien  Prismen  gefällt,  welche  bei 
190  bis  19  P  ohne  Zersetzung  schmelzen.  Es  ist  in  Wasser  fast 
nicht,  in  verdünntem  Alkohol  schwer,  in  absolutem  leicht  löslich. 
Aether  löst  sehr  wenig.  Die  salpetersaure,  schwefelsaure  und 
Oxalsäure  Lösung  fluorescirt  wie  Chinin;  Chlorwasser  und  Am- 
moniak erzeugt  Chininreaction.  100  Thle.  Alkohol  vom  spec.  Gew. 
0,9641  lösten  bei  22»  0,363,  0,375  und  0,388  Thle.  der  Base, 
welche  aus  den  oben  erwähnten  verschiedenen  Nitraten  stammte, 
[a]^)  wurde  in  lOproc.  Lösung  in  98proc.  Alkohol  bestimmt   zu 

—  164,44<^.  —  Neutrales  Nitrat  wird  meist  wasserhaltig  von  der 
Formel  C20H24NJO2,  HNO3,  H^O,  unter  Umständen  aber  auch 
wasserfrei  erhalten.  Das  wasserhaltige  Salz  bildet  Prismen,  ist 
in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heifsem  reichlich  löslich  und  löst  sich 
leicht  in  Alkohol.  Es  sintert  bei  130^  verliert  Wasser  und  das 
ti'ockene  Salz  schmilzt  dann  wieder  bei  220®  unter  Zersetzung. 

—  Das  hasische  Nitrat,  (C2oHj4N2  02)2HN03  3H,0,  bildet  lange, 
weifse  Nadeln,  in  Wasser  wie  in  Alkohol  schwer  löslich,  verliert  sein 
Krystall Wasser  schon  im  Vacuum  und  schmilzt  bei  175  bis  171^, 

—  Das  neutrale  Hydrochlorid,  C^oH^^NjOaKCl,  Vjaq.,  krystallisu't 
aus  heifsem  Wasser  in  spröden  Prismen,  welche  ihr  Krystall- 
wasser  im  Vacuum  verlieren  und  bei  256  bis  257<^  schmelzen.  Es 
ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  löst  sich  aber  leicht  in  über- 
schüssiger Salzsäure  und  diese  Lösung  trocknet  glasig  ein.  Ebenso 
wenig  wie  das  saure  Hydrochlorat  konnte  das  Sulfat  krystallisirt 
erhalten  werden.  —  Das  Chloroplatinat,  C2oH24N2  02HaPtClg, 
bildet  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  schw^er  lösliche,  wasserfreie 
Blättchen.  —  Jodtvasserstoffadditionsproduct  des  Pseudochinins, 
0^0^24  Na  02(HJ)3,  wird  gebildet  beim  Erwärmen  der  Base  mit 
der  fünffachen  Menge  Jod  Wasserstoff  säure  vom  spec.  Gew.  1,7, 
wobei  Lösung  eintritt  und  erst  beim  Erkalten  ein  Oel  sich  ab- 
scheidet. Wird  dieses  mit  Alkohol  behandelt,  so  bleiben  Krystalle 
zurück,  welche  mit  dem  Chininderivat  in  Schmelzpunkt,  Form, 
Löslichkeit  und  Zusammmensetzung,  sowie  im  Verhalten  gegen 
Ammoniak  und  alkoholisches  Kali  übereinstimmen.  Trotzdem 
scheint  dem  Verfasser  die  Identität  beider  Producte  zweifelhaft. 

—  Das  von  Lippmann  und  Fleifsner  aus  Chinin  durch  An- 
lagerung   und    Wiederabspaltung    von    Jodwasserstoff    erhaltene 
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Isochinin  ist  nach  den  Versuchen  des  Verfassers  ein  Gemenge  von 
mindestens  zwei  verschiedenen  Basen.  —  Schlielslich  wurde  eine 
yergleichende  Voruntersuchung  des  Verhaltens  von  Chinin^  P$eud(h 
chinin  und  Nichin  bei  der  Oxydation  gemacht  und  constatirt,  dats 
unter  gleichen  Bedingungen  Kaliumpermanganat  die  neuen  Basen 
rascher  angreift  und  zu  gröfseren  Theilen  in  alkaliunlösliche  Stoffe 
überführt,  als  das  Chinin.  AuTserdem  liefert  Chinin  an  flüchtigen 
Säuren  nur  Ameisensäure,  Pseudochinin  daneben  etwas  Essigsäure, 
welche  beim  Nichin  vorherrscht  Aehnliches  wurde  bei  der  Oxy- 
dation mit  Chromsäure  beobachtet  Bei  der  Verarbeitung  der 
Oxydationsflüssigkeit  auf  Chininsäure  nach  der  früher  vom  Ver- 
fasser gegebenen  Vorschrift  standen  die  Ausbeuten  bei  Chinin, 
Pseudochinin  und  Nichin  im  Verhältnifs  1,40:0,64:0,22.        2/. 

Ed.  Lippmann  und  F.  Fleifsner.  Ueber  Isochinin  und 
Nichin  1).  —  Im  Gegensatz  zu  Skraup«)  halten  die  Verfasser 
daran  fest,  dafs  ihr  aus  Hydrojodchinin  dargestelltes  „Isochinin'' 
eine  einheitliche  Substanz  sei.  Sie  fanden,  dafs  sich  ihre  Base 
als  ziemlich  schwer  lösliches,  neutrales  Hydrochlorid  reinigen 
läfst  und  dafs  die  daraus  hergestellte  Base  die  gleichen  Eigen- 
schaften zeigt,  wie  die  nach  der  früheren  Methode  durch  Um- 
krystallisiren  aus  Aether  gereinigte.  Der  Schmelzpunkt  wurde 
neuerdings  zu  185^  gefunden  (ursprünglich  186®,  später  irrthüm- 
lich  in  182®  corrigirt).  Eine  Base  vom  Schmelzpunkt  des  Pseudo- 
chinins,  190  bis  19P,  konnten  die  Verfasser  nicht  auffinden.  — 
Sie  haben  des  "weiteren  Nichin  nach  den  von  Skraup  angegebenen 
Methoden,  sowie  aus  Hydrojodchinin  mit  Silbernitratlösung  dar- 
gestellt und  ein  aus  wasserhaltigem  Aether  krystallisirendes,  in 
diesem  schwer  lösliches  Hydrat  3C19H24N2OJ,  2HjO  analysirt. 
Im  Uebrigen  decken  sich  ihre  Resultate  mit  denen  von  Skraup. 
Die  von  letzterem  gegebene  Bildungsgleichung  für  Nichin: 

C.0H..N.O.  +  H,0  =  CH.0  +  C,.H^N.O. 
zweifeln  sie  an,  weil  es  ihnen  nicht  gelang,  selbst  bei  Verwendung 
von   50  g  Hydrojodehinin,    die   Bildung    von  Formaldehyd    oder 
Ameisensäure  zu  constatiren.  Tf. 

0,  Hesse.  Vorläufige  Mittheilung  über  Chinin,  Cinchonidin 
und  Conchinin^).  —  Salzsaures  Chinin,  mit  rauchender  Salzsäure 
bei  85<^  behandelt,  geht  unter  Addition  der  Salzsäure  in  Hydro- 
chlorchinindichlorhydrat^  C20H25CIN2OJ,  2 HCl,  über.  Wird  dieses 
Salz  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  concentrirter  Schwefelsäure 


*)  Monatßh.  Chem.  14,  553—658.  —  •)  Vgl.  vorhergehendes  Referat  — 
•)  Ann.  Chem.  276,  125—127. 
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gelöst,  SO  entsteht  HydrocMorchininsulfonsäure.  Cinchanidin  ver- 
hält sich  ganz  ähnlich.  Aus  dem  Conchinin  wird  leicht  das  Di- 
chlorhydrat  der  Hydrochlorbase,  CaoHjjClNjOg,  2 HCl,  gewonnen, 
welches  durch  Auflösen  in  concentrirter  Schwefelsäure  in  die 
Sulfonsäure  übergeht.  In  den  Mutterlaugen  des  Dichlorhydrates 
bleiben  zwei  Basen,  a-  und  ß-Isoconchinin^  gelöst.  Ld. 

Societe  Anonyme  des  matieres  colorantes  et  produits 
chimiques  de  St  Denis.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Chinin 
und  Homologen  desselben  aus  Cuprein  *).  D.  R-P.  Nr.  64832 
vom  5.  Mai  1891.  —  Man  erhitzt  in  einem  Autoclaven  eine  Lösung 
von  3,10  kg  Cuprein  und  0,25  kg  Natrium  in  30  kg  Methylalkohol 
unter  Hinzufügen  von  1  kg  Methylbromid  zehn  Stunden  lang  auf 
120  bis  1300.  Der  vom  Alkohol  befreite  Rückstand  wird  mit  ver- 
dünnter Natronlauge  behandelt  und  aus  dem  trockenen  Rückstande 
das  Chinin  mit  Aether  ausgezogen.  Das  Methylbromid  kann  auch 
durch  Methylchlorid,  -Jodid,  -nitrat  oder  -sulfat  ersetzt  werden. 
Wendet  man  an  dessen  Stelle  die  entsprechenden  Aethyl-  oder 
Propylverbindungen  an,  so  erhält  man  Äethylcuprein  (Chinäthyliny 
Schmelzp.  160<^)  bezw.  Propylcnpretn  {ChinopropyUn  ^  Schmelzp. 
164<»).  Alle  diese  Aether  des  Cupreins  zeigen  in  verdünnter, 
schwefelsaurer  Lösung  eine  prächtige  blaue  Fluorescenz.       Sd. 

Rudolph  von  Bucher.  Ueber  das  Chitenin*).  —  Die  Dar- 
stellung des  Chitetiins  wird  dadurch  vereinfacht,  dafs  nach  be- 
endeter Oxydation  ^)  die  Reactionsmasse  mit  dem  gleichen  Volumen 
Alkohol  15  Minuten  gekocht  und  die  entstehende  Chiteninlösung 
vom  Braunstein  filtrirt  wird.  Wird  nun  der  Alkohol  weggekocht, 
so  fällt  beim  Erkalten  das  Chitenin  aus  in  einer  Ausbeute  von 
60  bis  70  Proc.  der  theoretisch  möglichen  Menge.  —  Die  Ein- 
wirkung von  Benzoylchlorid  auf  Chitenin  nach  der  Schotten- 
Bau  mann 'sehen  Methode  ergab  kein  Resultat,  wohl  aber  wurde 
ein  Mondbemoylderivaty  Ci9H2jN9  04CeH5CO,  erhalten,  als  wasser- 
freies Chitenin  mit  2>/j  Thln.  Benzoylchlorid  zwei  Stunden  im 
Wasserbade  erhitzt  wurde.  Das  Chitenin  ballt  sich  ohne  Salz- 
säureentwickelung  zu  Klumpen  zusammen,  nach  Entfernung  des 
überschüssigen  Benzoylchlorids  mit  Aether  wird  mit  Alkohol  auf- 
genommen und  mit  Aether  das  Chlorhydrat  krystallinisch  gefällt. 
Durch  Soda  wird  aus  seiner  Lösung  das  freie  Benzoylproduct 
amorph  abgeschieden.  Es  ist  in  Alkohol,  Benzol  und  Aether 
leicht,    in  Wasser    und  Ligroin    nicht    oder    wenig   löslich   und 


*)  Ber.  26,  Ref.  68.  —  ')  Monatsh.  Chem.  14,  598—611.  —  «)Skraup, 
Ann.  Chem.  199,  344. 
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schmilzt  bei  85®.  —  Das  Chloraplcdinat  des  BeDzoylchitenins, 
CisHjiNaO^,  CgHs.CO,  HaPtCl«,  ist  ein  hellgelbes,  krystallinisches, 
in  verdünnter  Salzsäure  sehr  schwer  lösliches  Pulver.  —  Bei  der 
Verseifung  mit  Alkali  liefert  das  Benzoylchitenin  Chitenin  zurück. 
—  Wird  Chitenin  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  gekocht, 
so  tritt  Lösung  ein,  es  entsteht  eine  gummiartige  Substanz,  aus 
welcher  ein  krystallinisches,  schwer  lösliches  Platindoppelsalz  ge- 
wonnen wurde,  dessen  Analysenzahlen  auf  das  Vorliegen  eines 
Triacetylchitenins  deuten.  —  Mit  Alkohol  und  Salzsäure  lälst  sich 
das  Chitenin  äthyliren,  nach  dem  Eindampfen  der  Reactionsmasse 
zur  Syrupsconsistenz  tritt  reichliche  Krystallisation  ein.  Die  Kry- 
stalle  werden  durch  Lösen  in  Alkohol  und  fractionirtes  Fällen 
mit  Aether,  wobei  gefärbte  Antheile  zuerst  ausfallen,  gereinigt 
Aus  dem  salzsauren  Salze  wurde  die  Base  bereitet  Diese  fällt 
amorph,  löst  sich  in  wasserhaltigem  Aether  auf  und  scheidet  sich 
beim  Trocknen  der  ätherischen  Lösung  mit  Chlorcalcium  in  derben, 
weifsen  Nadeln  aus,  welche  durch  Wasser  leicht  vom  Chlorcalcium 
befreit  werden  können.  Sie  wurden  nochmals  aus  alkoholischer  Lö- 
sung durch  Wasser  gefällt  Der  CAÄenfnö^Äyiö^Äer,  C,9HaiN204(CaH5), 
schmilzt  bei  198^  Bei  der  Verseifung  mit  Natronlauge  geht  er 
glatt  in  Chitenin  über.  Wird  er  mit  Benzoylchlorid  gekocht,  so 
wird  Benzoylchitenin  vom  Schmelzp.  85®  gewonnen.  Jodäthyl  er- 
zeugt mit  dem  Chiteninäthyläther  beim  Kochen  in  alkoholischer 
Lösung  ein  Jodäthylat^  C,9H2iN2  04,  C3H5,  C2H5J.  Salpetrige  Säure 
wirkt  auf  Chiteninäthyläther  nicht  ein.  Das  Chitenin  ist  also 
doppelt  tertiär-basisch.  —  Chitenin  und  Jodwasserstoffsäure.  Das 
Chitenin  erwies  sich  nicht  fähig,  gleich  dem  Chinin  Jodwasser- 
stoff zu  addiren.  Werden  5  g  Chitenin  mit  50  g  Jodwasserstoff- 
säure vom  spec.  Gew.  1,7  etwa  drei  Stunden  am  50<>  warmen 
Rückflufskühler  zum  Sieden  erhitzt,  so  entweicht  kein  Jodmethyl 
mehr  und  nach  dem  Abdestilliren  der  Säure  im  Vacuum  bleibt 
eine  zähe,  amorphe  Masse,  welche  mit  heifsem  Wasser  verrührt 
und  mit  Natriumbisulfat  von  Jod  befreit  wird.  Beim  Erkalten 
fällt  dann  das  sehr  schwer  lösliche  Sulfat  des  Spaltungskörpers 
krystallinisch  aus.  Dieses  wurde  mehrmals  aus  Wasser  um- 
krystallisirt  und  in  heifser  Lösung  mit  Soda  zersetzt  Dabei  fällt 
die  Base  sofort  in  farblosen  Prismen,  während  sie  aus  concen- 
trirteren  Lösungen  gallertartig  ausfällt  Das  Chitenöl^  CiaH^oNjOi, 
H2O,  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  kaum  löslich,  leicht  in 
Säuren  und  Alkalien.  Aus  letzterer  Lösung  wird  es  von  Kohlen- 
säure wieder  abgeschieden.  Bei  120®  verliert  die  Substanz  1  MoL 
Wasser,  über  270®  erhitzt,  zersetzt  sie  sich,  ohne  zu  schmelzen. 
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Das  Salzsäure  Salz  giebt  mit  wenig  Eisenchlorid  eine  rothe  Fär- 
bung. Chlorwasser  und  Ammoniak  erzeugt  Chininreaction.  —  Das 
Sulfat,  CisHjoNaO^,  HaSO^,  KjO,  bildet  feine,  hellgelbe  Blättchen, 
ist  luftbeständig  und  verliert  sein  Krystallwasser  nur  langsam 
bei  1200,  es  löst  sich  erst  in  etwa  330  Thln.  kochenden  Wassers. 
—  Das  Hydrochlorid,  Ci8H,oN204,  2HC1  +  HaO,  ist  in  Wasser 
leicht  löslicL  Es  krystallisirt  in  Tafeln.  Das  Chitenölchloro- 
j»fc»^iwaf,(Civ)H,oN,04HCl)2H2PtCl«,  krystallisirt  in  gelben  Prismen. 
Ein  Goldsalz  constanter  Zusammensetzung  konnte  nicht  erhalten 
werden.  —  Die  Oxydation  des  Chitenols  hat  bisher  nicht  zu 
krystallinischen  Producten  geführt.  Tf. 

Wilhelm  Koenigs.  Ueber  Oxydationsproducte  des  Apo- 
cinchens').  —  Nach  früheren*)  Untersuchungen  des  Verfassers 
und  seiner  Mitarbeiter  ist  das  Apocinchen  entsprechend  der  Formel 
CyHjjN.CioHia.OH  zusammengesetzt;  es  enthält  einen  Chinolin- 
rest  und  einen  in  Stellung  Py-3  damit  verbundenen  homologen 
Phenolrest  CioHi^.OH.  Durch  Oxydation  seines  Aethyläthers  mit 
Salpetersäure  wurde  die  Äethylapocinchensäure,  CgH^jN .  ChH7(C02H) 
.OCaHg,  und  daraus  durch  Abspaltung  von  Aethyl  und  Kohlen- 
dioxyd das  Homapocinchen,  CgHeN.CgHg.OH,  erhalten,  wonach 
die  Formel  des  Apocinchens  weiter  in  C9H«N.C^H7(CaH6)OH 
aufgelöst  werden  kann.  Es  sollte  nun  ermittelt  werden,  ob  das 
Homapocinchen  den  Benzolkem  des  Phenolrestes  C^  Hg .  0  H  direct 
an  das  Py-3-Kohlenstoffatom  des  Chinolins  gebunden  enthält,  oder 
ob  noch  ein  oder  zwei  Kohlenstoffatome  sich  zwischen  dem  Chino- 
lin-  und  Benzolrest  befinden.  Dafs  keine  ^tcei  Kohlenstoffatome 
als  Zwischenglieder  zwischen  beiden  Ringen  stehen,  wurde  schon 
früher  3)  durch  Synthese  der  drei  isomeren  Hydroxybenzyllepidine, 
von  denen  keines  mit  dem  Homapocinchen  übereinstimmt,  gezeigt. 
Die  vorliegende  Untersuchung  führt  den  Nachweis,  dafs  überhaupt 
kein  Kohlenstoffatom  zwischen  Chinolin-  und  Benzolrest  ein- 
geschaltet ist,  dafs  Homapocinchen  und  Apocinchen  also  Derivate 
des  Py-3-Phenylchinolins,  CgHeN.CeH,,  sind. —  Bei  der  Oxydation 
des  Aethylapocincbens  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure 
entstehen  neben  Aethylapocinchensäure  zwei  neue  krystallisirte 
Producte,  das  Ketoäthylapocinchen,  C9H6N.C6H2(C2H5)(CO.CH3) 
.OCaHg,  und  das  Ladon  der  Aethylapocinchenox^y säure: 
C.HeN .  CeH,(OC,H,) .  CH  .  CH,. 


CO 


*)  Ber.  26,  713—721;  als  Mitarbeiter  ist  Karl  Bernhart  genannt.— 
«)  JB.  f.  1881,  S.  940;  f.  1885,  S.  1707;  f.  1887,  S.  2209.  —  »)  JB.  f.  1888,  S.  1193. 
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Das  Eetoäthylapocinchen  schmilzt  bei  104  bis  106^  und  giebt  ein 
krjstallisirtes  Oxim  Yom  Schmelzp.  181  bis  184^  Kocht  man  das 
Keton  mit  concentrirter  Bromwasserstoffsäure,  so  geht  es  unter  Ab- 
spaltung von  Aethylbromid  und  Essigsäure  in  Homapocinchen  über: 
C,H.N.CeH,(C,H,)(CO.CHJ.OC,Hj  +  H,0  +  HBr 
=  C,H,N.CeH,(C,H,).OH  +  CO.H.CH,  +  C.H,Br. 
Diese  auffällige  Abspaltung  des  Acetyls  konnte  auch  bei  einem 
einfacher  constituirten  Keton  bewerkstelligt  werden.  p-Amido- 
acäophenon^  [4]H,N.C6H4.CO.CH8[i],  zerfällt  beim  Erhitzen  mit 
concentrirter  Brom  Wasserstoff  säure  auf  200  bis  210®  in  Anilin  und 
Essigsäure.  —  Das  Ladon  der  Äähylapocinchenoxysäure  entsteht 
auch  beim  Kochen  der  Aethylapocinchensäure  mit  Bleihyperoxyd 
und  Schwefelsäure,  enthält  also  die  CO^- Gruppe  der  genannten 
Säure.  Das  Lacton  schmilzt  bei  212  bis  213®;  es  löst  sich  nicht 
in  Sodalösung,  lälst  sich  aber  durch  Kochen  mit  alkoholischen 
Alkalien  in  die  Salze  der  Oxysäure  überführen  imd  durch  Er- 
wärmen mit  überschüssiger  Essigsäure  oder  Mineralsäure  wieder 
daraus  regeneriren.  Durch  Erwärmen  mit  rauchender  Jodwasser- 
stoffsäure und  amorphem  Phosphor  im  geschlossenen  Rohre  auf 
100<>  läfst  sich  das  Lacton  nahezu  quantitativ  in  Homapocinchen 
überfühi*en  nach  der  Gleichung: 

C.HeN .  CeH,(OC.H,) .  CH .  CH, 

CO 6 


+  HJ  +  2H  =  C,HeN.CeH,(0H).CH..CH3  +  C,H,J  +  CO,. 
Bei  längerem  Kochen  mit  concentrirter  Bromwasserstoffsäure  ver- 
liert das   Lacton   Aethylbromid    und    geht  in  das   krystallisirte 
Lacton  der  Apocinchenoxysäure: 

C,H,N.CeH,(0H).CH.CH3 


CO- 


über,  das  bei  274®  schmilzt  Wenn  man  dieses  in  Natronlauge 
lösliche,  in  kalter  Sodalösung  unlösliche  Lacton  mit  überschüssiger 
Baryt-  oder  Natronlauge  kocht,  so  verwandelt  es  sich  in  die  Salze 
der  Apocinchenoxysäure.  Die  neutrale  Baryumsalzlösung  giebt 
mit  Eisenchlorid  eine  gelbrothe,  auf  Zusatz  von  Salzsäure  wieder 
verschwindende  Färbung.  Durch  längeres  Kochen  mit  Jodwasser- 
stoffsäure und  Phosphor  läfst  sich  dieses  Lacton  ebenfalls  in 
Homapocinchen  überführen.  —  Gegen  Oxydationsmittel  ist  das 
Lacton  der  Aethylapocinchenoxysäure  sehr  beständig.  Kochende 
Salpetersäure,  sowie  eine  Mischung  von  Kaliumbichromat  und  Eis- 
essig wirken  kaum  darauf  ein,  ebenso  wenig  Brom  in  Chloroform- 
lösung.   Kaliumpermanganat   wirkt   auf   das  äthylapocinchenoxy- 
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saure  Kalium  selbst  beim  Erwärmen  nur  aulserordentlicb  langsam 
oxydirend.  Nur  wenn  man  die  alkalische  Lösung  der  Säure  mit 
einer  kalt  bereiteten  Lösung  von  Brom  in  überschüssiger  lOproc. 
Natronlauge  gelinde  erwärmt,  wird  sie  fast  quantitativ  zu  Tetra- 
bromkohlenstoff und  der  zweibasischen  Chinolinphenetoldicarbon- 
säure ^  C9HeN.CeHa(C02H)2.0CjH5,  oxydirt.  Letztere  schmilzt 
unter  Gasentwickelung  unscharf  zwischen  230  und  240<^.  Sie  löst 
sich  kaum  in  Wasser,  wohl  aber  in  kochenden  verdünnten 
Mineralsäuren,  wonach  beim  Erkalten  die  beti*effenden  Salze  aus- 
krystallisiren,  die  durch  kochendes  Wasser  wieder  zerlegt  werden. 
Die  Säure  giebt  ferner  gut  charakterisirte  Metallsalze,  worin  2  At. 
Wasserstoff  durch  Kalium,  Natrium,  Baryum  oder  Silber  vertreten 
sind.  Das  Silbersalz  ist  sehr  schwer  löslich.  Durch  Kochen  mit 
überschüssigem  Acetylchlorid  läfst  sich  die  Dicarbonsäure  leicht 
in  ihr  Anhydrid,  C»  H«  N .  Cg  Ha  (0  Ca  H^) :  (C  0),  0,  überführen,  welches 
nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Chloroform  oder  Essigäther  bei 
210  bis  211«^chmilzt  und  mit  kochender  Sodalösung  die  ursprüng- 
liche Säure  regenerirt  Mit  Resorcin  verbindet  sich  das  Anhydrid 
zu  einem  Körper,  welcher  eine  dem  gewöhnlichen  Fluorescein 
ähnliche,  sehr  intensive  Fluorescenz  zeigt.  Bei  der  Oxydation  mit 
Chromsäure  liefert  die  Dicarbonsäure  Cinchoninsäure.  —  Die  Oxy- 
dation des  Aethylhomapopinchens,  C»  H;  N .  Cg  Hg  (Ca  Hj) .  0  Ca  H^,  mit 
Schwefelsäure  und  Bleibyperoxyd  oder  Braunstein  giebt  neben 
Cinchoninsäure  ebenfalls  zwei  neue  krystallisirte  Producte,  näm- 
lich das  Ketoäthylhomapocinchen,  C9HeN.CeH8(CO.CHs).OC2H5, 
und  die  Äethylhatnapocinchensäure,  C9H6N.C6H3(COaH).OC<Hv 
Das  Ketoäthylhomapocinchen  schmilzt  bei  107  bis  109^,  giebt  ein 
gut  krystallisirtes  Platinchloriddoppelsalz  und  ein  krystallisirtes 
Phenylhydrazon  vom  Schmelzp.  218  bis  220^  Beim  Erwärmen 
des  Ketons  in  methylalkoholischer  Lösung  mit  Jod  und  Kalium- 
carbonat  entsteht  Jodoform  und  Aethylhomapocinchensäure.  Nahezu 
quantitativ  wird  diese  Säure  aus  dem  Keton  durch  Behandlung 
mit  alkalischer  Bromlösung  erhalten.  Durch  Kochen  mit  Brom- 
wasserstoffsäure entsteht  aus  dem  Keton  neben  Aethylbromid  ein 
in  Natronlauge  lösliches,  aber  nicht  krystallisirendes  Product.  — 
Die  Aethylhontapocinchensätire  schmilzt  bei  253  bis  254».  Sie  giebt 
ein  sehr  schwer  lösliches  krystallinisches  Silbersalz.  Bei  längerem 
Kochen  mit  concentrirter  Bromwasserstoffsäure  spaltet  sie  nur  das 
Aethyl,  aber  keine  Kohlensäure  ab  und  geht  in  die  Homapocinchen- 
säure,  C9HeN.C6H8(0H).C03H,  über,  welche  bei  290<>  noch  nicht 
schmilzt,  ein  gut  krystallisirtes  Hydrobromid  und  ein  unlösliches 
Silbersalz    bildet   —   Durch   Erhitzen    des    äthylhomapocinchen- 
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sauren  Silbers  auf  280  bis  29CH>  entsteht  unter  Entwickelung  von 
Kohlendioxyd  das  Chinölinphenetol ,  C9HeN.CeH4.0C,H5.  Aus 
heifser  verdünnter  Salpetersäure  scheidet  sich  beim  Erkalten  das 
Nitrat  dieser  Basis  in  citronengelben  Krystallen  aus.  Die  freie 
Base  krjstallisirt  aus  verdünntem  Weingeist  und  schmilzt  bei  80 
bi»  810.  Die  Lösungen  in  Aether  oder  Ligroin  zeigen  schwach 
blaue  Fluorescenz.  Durch  Kochen  mit  concentrirter  Bromwasser- 
stoifsäure  kann  man' das  Phenetol  in  das  Chinolinphenol,  C^HeN 
.CeH4.0H,  überführen.  Es  krystallisirt  farblos  aus  Weingeist, 
schmilzt  bei  208<^,  löst  sich  in  fixen  Alkalien  und  in  Mineral- 
säuren mit  gelber  Farbe  und  wird  aus  der  alkalischen  Lösung 
durch  Kohlensäure  wieder  farblos  ausgefällt  Das  chlorwasser- 
stoffsaure, brom wasserstoffsaure  und  das  Platinchloriddoppelsalz 
krystallisiren  gut  und  sind  in  der  Kälte  ziemlich  schwer  löslicL 
Das  chlorwasserstoffsaure  Salz  schmilzt  bei  260^.  Dieses  Chinolin- 
phenol  kommt  dem  y-Phenolchinolin  i)  in  seinen  Eigenschaften 
am  nächsten.  Ob  es  damit  identisch  ist,  soll  durch  Synthese  ent- 
schieden werden.  In  folgender  Tabelle  sind  die  Oxydations- 
producte  des  Apocinchens  und  Homapocinchens  zusammengestellt; 
die  neu  dargestellten  Verbindungen  sind  mit  einem  Stern  be- 
zeichnet. Die  Gründe  für  die  angenommene  Stellung  der  Sub- 
stituenten  im  Phenyl  sind,  soweit  sie  sich  .nicht  aus  Vorstehendem 
von  selbst  ergeben,  im  Original  nachzusehen. 


C«H,:fC,H,[9od.4] 
\OH[i] 

Apocinchen 

CH.CH,[3] 
/     \ 
C,H,— COO[2od.4] 

\ 
OC,H,[ii 

♦Lacton  der  Aethyl- 
apocinchenoxysäure 
C,HeN 
0  IT  ^CO.  CH, 

♦  Ketoäthyl- 
homapocinchen 


C.HeN 

I       /C,H,[3] 
CeH,^C0.CH,[aod.4j 

\OC,H,[i] 
*  Ketoäthylapocinchen 


yC0.H[8] 

^OC.H,[i] 

*  ChinolmpheDetol- 

dicarbonsäure 


C.H^N 

CeH^CO,H[2od.4] 
Aethylapocinchensäure 


i 


C.H^N 


\OH(ii 
Homapocincheu 


♦  Aethylhomapo- 
cincheoBäure 


ÖeH,.OC,H, 

*  Chinolin- 

phenetol 


C,H,.OH 

*  Chinolin* 

pheool 


Wie   aus  dem  Cinchonin  das  Apocinchen,  so  entsteht  aus  dem 
Chinin  und  Conchinin   das  Apochinen^  C9H5(OH)N.CxoHij.OH. 

»)  JB.  f.  1887,  S.  1039. 
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Sehr  wahrscheinlich  besitzen  die  stickstofffreien  Reste  C,oHia.OH 
in  beiden  Basen  die  nämliche  Constitution,  so  dafs  auch  das  Apo- 
chinen  sich  vom  Py-3-Phenylchinolin  ableiten  würde.         0.  U. 

0.  Hesse.  Ueber  Cinchonini).  —  Experimentell  wurden  Cin- 
chonin,  sein  Hydrochlor-  und  Hydrochlorsulfonsäurederivat,  a-  und 
/S-Isocinchonin,  a-Hydrochlorisocinchonin,  Apoisocinchonin  und  sein 
Hydrochlorderivat,  Homocinchonin,  Pseudocinchonin,  Isoapocincho- 
nin,  Dicinchonin,  Apocinchonin ,  Diapocinchonin .  untersucht.  Die 
Zahl  der  möglichen  Isomeren  des  Cinchonins  ist  nahezu  erreicht  wor- 
den, indem  zehn  Alkaloide  von  der  allgemeinen  Formel  CigHaäNjO 
erhalten  wurden,  nämlich  a-  und  ß-Isocinchonin,  Apoisocinchonin, 
Apocinchonin,  Isoapocinchonin,  Diapocinchonin,  Dicinchonin,  Homo- 
cinchonin, Pseudocinchonin^  Cinchonicin,  dazu  kommt  noch  das 
Cinchonin,  das  ß-  und  y-Cinchonin  von  Pum,  femer  das  Cin- 
chonibin  und  Cinchonifin  von  Jungfleisch  und  Leger.  Das 
/J-Cinchonin  ist  vielleicht  identisch  mit  Homocinchonin,  bezüglich 
des  y-Cinchonins  ist  Hesse  der  Meinung,  dafs  es  neu  ist,  femer 
hält  er  Pum 's  Trihydrojodisocinchonin  für  das  Dijodhydrat  von 
Hydrojodapoisocinchonin.  Es  ist  wahrscheinlich,  dafs  das  Cin- 
chonibin  oder  das  Cinchonifin,  oder  beide  zum  Homocinchonin  in 
Beziehung  stehen.  Was  die  Entstehung*  der  beiden  Isocinchonine 
betrifft,  so  hängt  dieselbe  nicht  nur  vom  Ausgangsmateriale,  son- 
dern auch  von  der  Stärke  der  einwirkenden  Schwefelsäure  und 
von  der  Temperatur  ab.  —  Die  Erklämng  von  Jungfleisch  und 
Leger  betreffend  das  Entstehen  der  Oxycinchonine  ist  nicht  be- 
friedigend, danach  müfste  eine  Reduction  der  einwirkenden 
Schwefelsäure  stattfinden,  die  nie  beobachtet  wurde.  Hesse  ist 
der  Meinung,  dafs  bei  den  Versuchen  der  genannten  Autoren  an- 
fänglich ein  Oxycinchonin  vorhanden  war,  ob  dasselbe  bei  der 
fraglichen  Reaction  in  zwei  Isomere,  oder  nur  partiell  in  ein  Iso- 
meres überging,  wird  wohl  die  Zukunft  entscheiden.  Nach  Hesse 's 
Versuchen  ist  das  Resultat  der  Einwirkung  von  Salzsäure  nicht 
übereinstimmend  mit  dem  bei  der  Anwendung  von  Schwefelsäure. 
Erstere  erzeugt  a-Isocinchonin,  letztere  /3-Isocinchonin,  dies  jedoch 
nur  unter  gewissen  Verhältnissen,  sonst  entsteht  auch  a-Isocin- 
chonin.  Das  Cinchonin  ist  bisweilen  von  dem  Homocinchonin 
begleitet  Das  Entstehen  von  a-Isocinchonin  aus  Hydrochlor- 
dnchonin  und  von  /9-Isocinchonin  aus  Hydrochlorapocinchonin  ist 
ein  interessantes  Merkmal  für  die  Verschiedenheit  der  beiden  sich 
sonst  fast  gleich  verhaltenden  Hydrochlorbasen  und  mahnt  zur 


')  Ann.  Chem.  276,  88-124. 
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Vorsicht  bei  der  Beurtheilung  sich  ähnlich  verhaltender  Basen, 
andererseits  ergiebt  sich  daraus,  wie  leicht  eine  Base  in  eine  an- 
dere übergehen  kann.  Es  kann  daher  eine  oder  die  andere  Base 
schon  bei  der  Abscheidung  aus  der  Pflanze  oder  bei  der  Reinigung 
eine  Umlagerung  erleiden.  —  Zum  Schlufs  wird  ein  Schema  an- 
gefügt, aus  welchem  nach  Hesse's  Ansicht  die  wichtigsten  Um- 
wandlungen des  Cinchonins  leicht  ersichtlich  sein  dürften.    Ld. 

M.  Freund  und  W.  Rosenstein.  Beitrag  zur  Kenntnifs 
des  Cinchonins  1).  —  Die  Art  der  Bindung  des  einen  Stickstoff- 
atonäs  im  Cinchonin  ist  durch  den  Nachweis  eines  Chinolin- 
complexes  bekannt,  über  die  Function  des  anderen  StickstofEatoms 
in  der  zweiten  noch  nicht  völlig  erforschten  Hälfte  des  Alkaloids 
weifs  man  nur  wenig  Positives.  Es  wurde  versucht,  dieses  Stick- 
stoffatom durch  erschöpfende  Methylirung  aus  dem  Molekül  des 
Cinchonins  zu  eliminiren;  in  der  That  gelang  es,  drei  Methyl- 
gruppen in  das  Alkaloid  einzuführen  und  zu  beweisen,  dats  sie 
alle  an  das  Stickstoffatom  des  zweiten  Complexes  treten.  Das 
Endproduct  der  Methylirung  zerfällt  bei  Behandlung  mit  Alkali 
in  Trimethylamin  und  eine  nur  ein  Stickstoffatom  enthaltende 
Verbindung.  Die  bisher  ähnlich  abgebauten  Alkaloide  waren  ent- 
weder secundäre  Amine  oder  solche  tertiäre  Basen,  in  denen  der 
Stickstoff  mit  wenigstens  einer  Methylgruppe  beladen  war.  Dies 
trifft  für  das  Stickstoffatom  im  zweiten  Complex  der  Chinaalkaloide 
nicht  zu,  denn  König  und  Comstock*)  beobachteten  die  Spal- 
tung des  Cinchens  in  Ammoniak  und  Apocinchen  und  damit  stimmt 
überein,  dafs  erst  nach  dreimaliger  Addition  von  Methyl  Ab- 
spaltung von  Trimethylamin  erfolgt  Nach  den  Resultaten  der  Alky- 
lirung  wird  man  die  Ansicht,  dafs  das  Cinchonin  und  die  anderen 
Chinaalkaloide  bitertiäre  Basen  sind,  kaum  fallen  lassen  können, 
allerdings  sprechen  Versuche  von  Skraup  dagegen,  aber  vielleicht 
lassen  sich  die  Widersprüche  dadurch  erklären,  dafs  in  der  zweiten 
Hälfte  der  Chinaalkaloide  unter  dem  Einflufs  gewisser  Reagentien 
Verschiebung  eines  Wasserstoffatoms  unter  Bildung  einer  Imid- 
gruppe  stattfindet.  Gegen  die  frühere  Annahme,  dafs  der  zweite 
Complex  der  Chinaalkaloide  aus  einem  reducirten  Chinolinkem 
besteht,  spricht  auch  die  Beständigkeit  des  Dimethylcinchonins. 
—  Das  Dimethylcinchonin  wurde  durch  Zerlegen  des  Methyldn- 
choninjodmethylats  mit  Kali  als  farbloses,  nicht  erstarrendes  Oel 
gewonnen,  von  demselben  wurden  untersucht:  das  Chlorhydrat,  das 
Platindoppelsalz,  das  Bromhydrat,  Jodhydrat,  Pikrat,  Zink-  und 


>)  Ann.  Chem.  277,  277—290.  —  «)  Ber.  14,  1855. 
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Quecksilberdoppelsalz,  ferner  Dimethylcinchoninmethyl Jodid ,  Di- 
methylcinchoninjodäthylat,  Dimethylcinchoninbenzylchlorid.  Wenn 
in  den  Producten  der  successiven  Methylirung  die  Methylgruppen 
sich  im  zweiten  Complex  des  Alkaloids  befinden,  so  müssen  sie 
bei  der  Oxydation  mit  Ghromsäure  Cinchaninsäure  liefern;  in  der 
That  wurden  aus  Methylcinchonin ,  Dimethylcinchonin,  Methyl- 
cinchoninmethylsulfat  und  Dimethylcinchoninmethylsulfat  beträcht- 
liche Mengen  von  Cinchoninsäure  erhalten.  Dimethylcinchonin- 
methyljodid,  sowie  das  Chlorid  werden  durch  Aetznatron  zerlegt, 
dabei  entsteht  Trimethylamin  und  eine  Base,  die  noch  nicht  im 
reinen  Zustande  gewonnen  wurde,  ihr  Platinsalz  gab  bei  der  Ana- 
lyse einen  Platingehalt,  welcher  der  Formel  (Ci9Hi9N0HCl)aPtCl4 
entspricht  Ld. 

K  Leger.  Sur  la  benzoylcinchonine  *).  —  Schützen- 
berger')  hat  im  Jahre  1858  zuerst  das  Benzoyldnchonin  dar- 
gestellt und  als  eine  amorphe  Substanz  beschrieben.  Leger  erhielt 
dasselbe  in  Form  farbloser,  prismatischer  Krystalle,  welche  in 
Alkohol,  sowie  in  Aether  löslich  sind  und  bei  105  bis  106® 
schmelzen.  Die  Lösung  des  Benzoylcinchonins  ist  linksdrehend, 
[a]p  =  —  22,26  Q)  =  1),  —  25,35  (p  =  5);  die  Lösung  in  Säuren 
hat  ein  geringeres  Drehungsyermögen,  das  mit  der  Zunahme  der 
Säure  abnimmt  und  schliefslich  sogar  ein  entgegengesetztes  werden 
kann.  Mit  Säuren  bildet  das  Benzoylcinchonin  neutrale  und  basische 
Salze,  mit  Jodmethyl,  sowie  mit  Jodäthyl  verbindet  es  sich  direct, 
indem  sich  1  oder  2  Mol.  derselben  addiren.  DasBenzoylcinchonin 
ist  nach  der  Formel  Ci9H2i(C7H5  0)NaO  zusammengesetzt    Ld. 

Ed.  Lippmann  und  F.  Fleifsner.  Ueber  das  Pseudo- 
cinchonin3).  —  Nach  demselben  Verfahren  wie  früher*)  das 
Chinin  haben  die  Verfasser  jetzt  auch  das  Cinchonin  in  isomere 
Verbindungen  umgewandelt  Das  Hydrojodcinchoninhydrojodid, 
CjgHajNjO,  3HJ,  wird  mit  seinem  zehnfachen  Gewicht  Wasser  im 
geschlossenen  Rohr  fünf  bis  sechs  Stunden  lang  auf  150  bis  160® 
erhitzt  Beim  Erkalten  scheiden  sich  gelbe  Krystallnadeln  aus, 
«in  Gemenge  der  sauren  jodwasserstofEsauren  Salze  von  Cinchonin, 
Isocinchonin  und  Pseudocinchonin.  Man  zerlegt  sie  mit  Ammoniak, 
wäscht  mit  Wasser  aus  und  neutralisirt  die  Basen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure.  Das  Pseudocinchoninsulfat  ist  schwerer  löslich,  als 
die  beiden  anderen,  und  krystallisirt  aus  der  eingeengten  Lösung 

»)  Bull.  80C.  chim.  [3]  9,  714—718;  Compt.  rend.  117,  110.  —  *)  Compt 
rend.  47,  233.  —  »)  Wien.  Akad.  Ber.  102,  Abtheil.  IIb,  371—375;  oder 
Monatsh.  Chem.  14,  371—376;  vgl.  folgendes  Referat.  —  *)  JB.  f.  1891, 
S.  2132. 
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in  verfilzten  Nadeln.  Durch  sechsmaliges  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  wird  es  rein  erhalten.  Das  neutrale  Pseudocinchoninsulfat^ 
2C,9HajNaO,HaS04,  krystallisirt  in  wasserfreien,  langen,  feinen 
Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heilsem  Wasser,  in 
Weingeist,  verdünnten  Säuren  leichter  löslich  sind.  100  com  ge- 
sättigte wässerige  Lösung  von  20^  enthalten  0,82  g  Salz.  Das 
freie  Pseudocinchonin,  CjgHjjNjO,  ist  ein  weifser,  anfangs  flockiger, 
später  kömig  werdender  Niederschlag.  Es  schmilzt  bei  214  bis 
216^  löst  sich  frisch  gefällt  reichlich  in  Aether,  fällt  aber  alsbald 
zum  gröfsten  Theil  schön  krystallisirt  wieder  aus.  In  heifsem 
Weingeist  löst  sich  die  Base  leicht  und  kann  daraus  umkrystal- 
lisirt  werden.  Auch  in  Chloroform  und  Benzol  ist  sie  löslich, 
fast  unlöslich  aber  in  Wasser.  Das  neutrale  Nitrat  krystallisirt 
gut.  Das  neutrale  Hydrochlorid,  sowie  die  meisten  anderen  Salze 
sind  leicht  löslich  und  krystallisiren  schwer.  Das  PlatincMorid- 
doppelscHz,  Ci9H22N2  0,H2PtCle,  krystallisirt  in  wasserfreien,  wahr- 
scheinlich monosymmetrischen,  vierseitigen,  orangegelben  Blättchen. 
Das  Bijodhydrat,  C19H22N2O, 2HJ  -f-  HjO,  krystallisirt  in  gelben 
Nadeln,  welche  sich  in  heifsem  Wasser  leichter  als  in  kaltem 
lösen.  —  Aus  der  Mutterlauge  des  Pseudocinchoninsulfates  konnten 
Isocinchonin,  sowie  unverändertes  Cinchonin  isolirt  werden.     0.  Ä 

Ed.  Lippmann  und  F.  Fleifsner.  Ueber  Allocinchonin ^). 
—  Mit  Rücksicht  auf  das  gleichzeitig  beschriebene  Pseudocinchonin 
H esse's^)  ersetzen  die  Verfasser  den  in  vorstehender  Abhandlung 
für  ihr  neues  Alkaloid  gebrauchten  Namen  Pseudocinchonin  durch 
AUocinchonin.  Das  AUocinchonin  ist  sowohl  von  dem  Pseudo- 
cinchonin Hasse's,  als  auch  von  dessen  Äpoisocinchonin  verschieden. 

0.  Ä 

Carl  A.  Schuster.  Ueber  die  Beziehungen  zwischen  dem 
optischen  Drehungsvermögen  des  Cinchonidins  und  seiner  Salze» 
sowie  den  Einflufs  von  Lösungsmitteln  auf  die  Rotation').  —  Um 
die  Frage  zu  untersuchen,  welchen  Einflufs  verschiedene  Lösungs- 
mittel auf  die  optische  Activität  ausüben  und  wie  bei  gleichem 
Lösungsmittel  das  Drehimgsvermögen  sich  ändert,  wenn  die  optisch 
active  Base  mit  verschiedenen  Säuren  verbunden  ist,  hat  der  Ver- 
fasser Cinchonidin  und  eine  Reihe  seiner  Salze  in  besonders  reiner 
Form  dargestellt,  analysirt,  ihre  Löslichkeit,  ihren  Erystallwasser- 
gehalt  und  ihre  Luftbeständigkeit  untersucht  und  endlich  mit 
einem   Lippic haschen   Halbschattenapparat   die   Drehung    dieser 


»)  Ber.  26,  2005.  —  «)  Dieser  JB.,  S.  1629;  Ann.  Chem.  276,  106.  — 
»)  Monatsh.  Chem.  14,  573—597. 


Digitized  by 


Google 


Losliohkeit  der  Cinchonidinsalze.  1633 

Substanzen  in  wässeriger  und  alkoholischer  Lösung  wechselnder 
Concentration  bestimmt.  Zur  Verwendung  kamen:  Cinchonidin^ 
welches  aus  dem  Jodhydrat  mit  Ammoniak  in  Freiheit  gesetzt  und 
mit  Aether  aufgenommen  war.  Es  löste  sich  dann  in  Alkohol 
völlig  klar  aut  Die  Cinchoninsalze  wurden,  um  Trübung  der 
Lösungen  zu  vermeiden,  ohne  Verwendung  von  Papier,  nur  auf 
flachen  Schalen  ausgebreitet  und  lose  bedeckt,  während  dreier 
Tage  an  der  Luft  getrocknet  Zur  Bestimmung  etwaigen  Krystall- 
wasserverlustes  während  dieser  Zeit  wurde  eine  Probe  der  nicht 
getrockneten,  scharf  abgesaugten  Substanz  durch  Pressen  zwischen 
Papier  getrocknet  und  sowohl  diese,  wie  eine  Probe  des  an  der 
Luft  getrockneten  Salzes  analysirt  Ein  etwaiger  Mindergehalt 
der  letzteren  an  Krystallwasser  wurde  dann  beim  Abwägen  der 
Salze  behufs  Bereitung  der  Lösungen  in  Rechnung  gezogen.  Das 
neutrale  Cinchonidinchlorhydrat ^  Cj9HajN2  0,HCl  -f-  HjO,  erwies 
sich  als  völlig  luftbeständig;  im  Vacuum  verliert  es  nur  etwa  ein 
Drittel  seines  Wassergehaltes.  Es  lösen  sich  bei  18,5®  in  100  ccm 
Wasser  3,48  g;  in  100  ccm  Alkohol  von  99,75  Volumproc.  25,55  g; 
in  100  ccm  Alkohol  von  49,55  Proc.  16,21  g  Salz.  Neutrales  Jod- 
hydrai^  Ci9HjaN,0,HJ  -|-  H,0,  fällt  bei  Zusatz  von  Jodkalilösung 
zur  Lösung  des  Chlorhydrates  als  Oel,  welches  mit  Alkohol  auf- 
genommen wird.  Auf  Zusatz  von  Wasser  zur  kalten  alkoholischen 
Lösung  und  Einwerfen  eines  fertigen  Krystalles  erscheinen  weifse 
Stäbchen  und  Nadeln.  Das  Salz  ist  nicht  ganz  luftbeständig,  be- 
hält aber  über  Schwefelsäure  einen  Theil  seines  Wassergehaltes. 
Bei  118®  getrocknet,  wird  es  zwischen  152  und  155®  gelb  und 
schmilzt  bei  215  bis  220®  zusammen.  Es  lösten  sich  bei  18,5®  in 
100  ccm  Wasser  0,9  g,  in  100  ccm  99,75  proc.  Alkohol  8,62  g,  in 
100  ccm  49,55  proc.  Alkohol  11,01  g  Salz.  —  Neutrales  Bromhydrat^ 
Ci9H,2NaO,HBr~|-HaO,  wurde  analog  dem  Jodhydrat  dargestellt. 
Es  zeigte  sich  vollkommen  luftbeständig,  verliert  sein  Krystall- 
wasser bei  120®  und  schmilzt  dann  bei  232  bis  234®.  100  ccm 
Wasser  lösen  bei  18,5®  1,75  g,  100  ccm  99,75  proc.  Alkohol  18,08  g 
und  100  ccm  49,55  proc.  Alkohol  12,10  g  Salz.  —  Neutrales  Cin- 
ehonidinnitrat^  Ci9HjjNaO,HN03-(-HjO,  zeigte  sich  luftbeständig. 
Die  annähernde  Löslichkeitsbestimmung  ergab  pro  100  ccm  ab- 
solutem Alkohol  23  g,  100  ccm  49,5  proc.  10,6  g.  —  Das  neutrale 
Acetat,  Ci9Ha,Nj,0,C2H4  0,  -f  H,0,  löst  sich  bei  19®  in  100  ccm 
Wasser  zu  etwa  2,2  Thln.,  in  100  ccm  absolutem  Alkohol  zu 
12  Thln.,  in  100  ccm  49,5  proc.  Alkohol  zu  9,5  Thln.  —  Das  neu- 
trale Sulfat,  (Ci9H,2NaO)2HjS04  -|-  BHjO,  zeigte  sich  nicht  ganz 
luftbeständig.    Bei  20®  lösten  sich  in  100  ccm  absolutem  Alkohol 

JahrMber.  f.  Chem.  u.  s.  w.  fUr  1893.  jq3 
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lg,  in  100 ccm  49,5 proc.  4g  des  Salzes.  —  Die  Bestimmung  des 
Drehungsvermögens  wurde  im  20  cm -Rohr  bei  Natriumlicht  ge- 
macht und  das  Mittel  von  zehn  Ablesungen  genommen,  zwischen 
welchen  die  maximale  Differenz  bei  concentrirten  Lösungen  0,05*, 
bei  verdünnten  Lösungen  0,03  o  war.  Die  Versuchstemperatur  von 
18,5^  wurde  dadurch  eingehalten,  dafs  Beobachtungsrohr  und 
Lösung  vor  jeder  Bestimmung  im  Thermostaten  auf  diese  Tem- 
peratur gebracht  und  die  Ablesungen  nach  dem  Einfüllen  rasch 
gemacht  wurden.  Als  Lösungsmittel  dienten  Wasser  und  Alkohol 
von  99,75  resp.  49,55  Volumproc.  Die  Base  und  die  Salze  wurden 
in  äquivalenten  Concentrationen  untersucht  Die  Varürung  der 
Goncentration  geschah  durch  successiven  Ersatz  der  Hälfte  der 
Lösung  durch  reines  Lösungsmittel.  Die  concentrirteste  dw 
untersuchten  Basenlösungen  enthielt  3,6  g  Base,  die  verdünnteste 
0,225  g  in  100  ccm.  Bei  den  Salzen  kamen  zum  Theil  noch 
zwei  höhere  Concentrationen  zur  Untersuchung.  Die  Bestimmung 
der  Dichte  geschah  mittelst  eines  Sprengerschen  Pyknometers. 
Die  Resultate  für  [ocJd  sind  sowohl  auf  das  Alkaloid  als  auf 
wasserhaltiges  Salz  berechnet.  Aus  ersterer  Zahl  ergiebt  sich 
das  molekulare  Drehungsvermögen  durch  Multiplication  mit  2,94. 
Sämmtliche  Beobachtungen  sind  in  einer  umfangreichen  Tabelle 
zusammengestellt  und  für  die  alkoholischen  Lösungen  auch  durch 
Curven  illustrirt,  auf  welche  hier  verwiesen  werden  muls;  es  er- 
geben sich  folgende  Schlufsfolgerungen:  L  Cinchonidin  und  seine 
sämmtlichen  untersuchten  Salze  drehen  links.  2.  Im  Allgemeinen 
und  bei  allen  drei  Lösungsmitteln  steigt  das  specifische  Drehungs- 
vermögen bei  zunehmender  Verdünnung.  Nur  die  Lösung  des 
Sulfates  in  50  proc.  Alkohol  und  des  Acetates  in  absolutem  Alkohol 
machen  davon  eine  Ausnahme.  Bei  ersterem  sinkt  die  Drehung 
constant,  bei  letzterem  steigt  sie  anfangs  und  sinkt  dann.  3.  Bei 
allen  Salzen  mit  Ausnahme  des  Sulfates  ist  bei  gleicher  Goncen- 
tration das  Drehungsvermögen  in  absolutem  Alkohol  am  geringsten, 
in  50  proc  Alkohol  am  stärksten.  Beim  Sulfat  ist  die  Drehung 
in  Wasser  am  geringsten,  in  50  proc.  Alkohol  am  stärksten.  4.  In 
wässeriger  Lösung  ist  der  Unterschied  im  Drehungsvermögen  ver- 
schiedener Cinchonidinsalze  ein  sehr  geringer.  Bei  den  ver- 
dünntesten Lösungen  also,  0,225  g  Base  in  100 ccm,  betragen  die 
auf  letztere  bezogenen  specifischen  Drehungsvermögen  bei  Jod- 
hydrat 141,16,  Bromhydrat  141,33,  CLlorhydrat  141,02,  Nitrat 
140,8,  Sulfat  141,29,  beim  Acetat  aber  nur  139,07.  Auch  für  ver- 
dünnte alkoholische  Lösungen  nähern  sich  die  Zahlen  der  ver- 
schiedenen Salze  mit  wachsender  Verdünnung  immer  mehr.     Nur 
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die  des  Sulfates  und  Acetates  bleiben  merklich  hinter  den  anderen 
zurück.  Verfasser  erklärt  dies  für  eine  Stütze  der  Arrhenius'- 
schen  Dissociationshypothese  auf  einem  neuen  Gebiet  und  hebt 
hervor,  dafs  die  bisherigen  Bestimmungen  an  Cinchonidinsalzen 
zum  Theil  direct  gegen  eine  solche  Regelmäfsigkeit  sprachen, 
welche  Oudemanns  schon  an  Alkaloiden  beobachtet  hat  5.  Für 
die  absolut  alkoholischen  Lösungen  hat  Verfasser  die  absoluten 
Drehungscoefficienten  (specifische  Rotation  einer  lOOproc.  Lösung) 
durch  Extrapolation  annähernd  berechnet  Bezüglich  dieser  Be- 
rechnung, sowie  der  Discussion  der  Werthe  sei  auf  die  Original- 
arbeit verwiesen.  Tf, 

K  Jungfleisch  et  K  Leger.  Sur  la  cinchonibine i).  — 
Bei  der  Behandlung  des  Cinchonins  werden  Abweichungen  in  den 
Mengen  des  Cinchonibins^  des  Cinchonifins  und  des  Apodnchonins 
beobachtet,  die  nun  dadurch  zu  erklären  sind,  dafs  das  Cincho- 
nibin in  Cinchonifin  und  Apocinchonin  gespalten  werden  kann 
Salze  des  Cinchonibins  existiren  nicht,  die  bisher  als  solche  be- 
trachteten Salze  gehören  entweder  dem  Cinchonifin  oder  dem  Apo- 
cinchonin an.  Das  Cinchonibin  ist  nicht  eine  Mischung,  sondern 
eine  Verbindung  von  Cinchonifin  und  Apocinchonin,  welche  schon 
in  den  Lösungen  zerfällt  Das  Cinchonibin  mufs  aus  der  Liste 
der  eigentlichen  Isomeren  des  Cinchonins  gestrichen  werden.    Ld. 

Compagnie  parisienne  des  couleurs  d^aniline.  Verfahren 
zur  Gewinnung  von  Cocain  aus  den  dasselbe  begleitenden  Alka- 
loiden 2).  Franz.  Pat  Nr.  228167  vom  23.  Februar  1893.  —  Die 
das  Cocain  begleitenden  Alkaloide  werden  mit  einer  concentrirten 
Mineralsäure  oder  besser  mit  einer  alkoholischen  Lösung  einer 
solchen  Säure  am  Wasserbade  erhitzt.  Die  Reactionsmasse  wird 
dann  in  Wasser  gegossen,  das  Product  mit  Chloroform  aufgenom- 
men, die  Lösung  mit  Alkalicarbonatlösung  durchgeschüttelt,  filtrirt 
und  mit  Aetzkali  behandelt  Nach  dem  Verdunsten  des  Chloro- 
forms bleibt  der  Äether  des  Ecgonins  rein  zurück.  Sd. 

Alfred  Einhorn  und  Yoshisumi  Tahara.  Ueber  die  Con- 
stitution des  Anhydroeegonins  3).  —  Anhydroecgoninäthylester  ver- 
bindet sich  in  ätherischer  Lösung  leicht  mit  Methyljodid  zu  dem 
Jodmethylat,  C2H5O2C  .  C7H9 :  N(CH3)2J.  Dieses  läfst  sich  aus 
Alkohol  umkrystallisiren  imd  bildet  dann  weifse  Blättchen,  die  bei 
177®  schmelzen,  sich  nicht  in  Aether,  schwer  in  kaltem  Alkohol 
und  leicht  in  Wasser  lösen.    Mit  Chlorsilber  geschüttelt,  liefert 


>)  Compt   rend.   117,  42-44.   —   *)  Monit  scientif.  [4]  7,  II,  247.   — 
»)  Ber.  26,  324-333. 
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es  das  Chlonnethylat  als  hygroskopische  Krystallmasse,  und  dieses 
giebt  ein  schwefelgelbes,  undeutlich  krystallisirendes,  bei  167* 
schmelzendes  Goldsalz ^  CuHjoNOaCl,  AuClj.  Das  Plcdindoppd- 
saJz  bildet  blätterige  Krystalle  vom  Schmekp.  218<».  Mit  Silber- 
oxyd und  Wasser  bekommt  man  aus  dem  Jodmethylat  statt  der 
unbeständigen  Ammoniumbase  eine  durch  Abspaltung  von  Alkohol 
daraus  entstandene  Verbindung  [H0(CH3)aN  :  CVH9  .  COjCjHj 
=  C2H50H  +  (CH8),N.C7H3.COaH],  die  p'Dimähyldihydro- 
benzylamincarbonsäure^)^  welche  in  Aether  imlöslich,  aus  heifsem 
Alkohol  in  farblosen,  anscheinend  rhombischen  Tafeln  krystallisirt 
und  bei  169^  unter  Zersetzung  schmilzt  Mit  Goldchlorwasser- 
stoffsäure bildet  sie  ein  bei  217<>  schmelzendes  Golddoppdsahj 
CioHißNOjCl,  AuCls,  welches  aus  heilsem  Wasser  in  bernstein- 
gelben prismatischen  Nadeln  krystallisirt  Beim  Kochen  mit 
Natronlauge  zerfällt  die  p-Dimethyldihydrobenzylamincarbonsäure 
in  Dimethylamin  und  p-Methylendthydrobeneoesäure^)^  (CH^)^^ 
:  CHa  .CßHe .  COaH  =  (CH3),NH -f  CH, :  CeH, .  CO,H.  Mit  Methyl- 
jodid  verbindet  sich  die  p-Dimethyldihydrobenzylamincarbonsäure 
zu  dem  Jodmethylat,  J(CH3)3N.C7H3.C02H,  schwach  gelbe,  lange 
Prismen  vom  Schmelzp.  ISS«,  leicht  löslich  in  Wasser  und  heifsem 
Alkohol.  Wenn  man  die  p-Dimethyldihydrobenzylamincarbonsäure 
in  alkoholischer  Lösung  mit  Chlorwasserstoff  behandelt,  so  geht  sie 
in  das  Chlonnethylat  des  Anhydroecgoninäthylesters  über,  indem  der 
zunächst  wohl  gebildete  Ester  der  Carbonsäure  vermuthlich  Chlor- 
wasserstoff fixirt  und  sich  dann  in  das  Chlonnethylat  umlagert: 
CH  CH 

(5h,  CH    CH,  ÖhTcH    CH, 

(CH,),N        CH    CH,  ^'^  (CH,),aN       CH    CH, 

CIC .  C0,CaH5  C .  CO,C,Hj 

Hypothet.  Additionsproduct  Chlonnethylat 

Die  oben  erwähnte  p-Methylendihydrobenzoesäure  wird  auch  beim 
Kochen  von  Anhydroecgoninäthylester- Jodmethylat  mit  Natron- 
lauge erhalten,  wobei  Dimethylamin  überdestillirt: 

(CH3),JN:C7H,.C0,C,H,  +  2NaOH 
=  NaJ  +  C,H,OH  +  H,0  +  NH(CH,),  +  CH,:C.Hs.CO,Na, 


')  Diese  Verbindung  wurde  schon  früher  JB.  f.  1888,  S.  2247  ala  An-- 
hydroecgoninmethylhydroxyd  und  ihr  bei  207  bis  208*  unter  Zersetzung 
schmelzendes  Jodwasserstoff  saures  Salz  als  Anhydroecgonin jodmethylat  be- 
schrieben. —  *)  Der  im  Original  gebrauchte  Name  p  -  Methylenmonohydro- 
benzoesäure  beruht  wohl  nur  auf  einem  Versehen. 
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Die  neue  Säure  bildet  faxblose  prismatische  Nadeln,  welche  bei 
33  bis  34<^  schmelzen,  sich  leicht  in  organischen  Lösungsmitteln 
und  kochendem,  schwer  in  kaltem  Wasser  lösen.  Baryum-  und 
CcUciuMsah  der  Säure  sind  leicht  löslich;  das  Kupfersah  ist  ein 
amorpher  grüner  Niederschlag;  das  Silber  salz  ^  AgCjjHyOa,  krystal- 
lisirt  in  seideglänzenden  Blättchen.  Mit  Brom  vereinigt  sich  die 
Säure  zu  Methylendihydrobenzoesäuredibroniid,  CjEgOaBra;  dieses 
krystalUsirt  in  feinen  Nädelchen,  welche  unter  Zersetzung  bei  135o 
schmelzen,  sich  leicht  in  heifsem  Alkohol,  in  Aether,  Chloroform 
und  Schwefelkohlenstoff,  schwer  in  Petroleumäther  und  fast  gar 
mcht  in  kaltem  Wasser  lösen.  Wenn  die  p  -  Methylendihydro- 
benzoesäure  mit  gesättigter  Lösung  von  Bromwasserstoff  in  Biis-» 
essig  drei  Stunden  lang  auf  100®  erhitzt  wird,  so  entsteht 
jp-  Toluylsäuredihydrobrom  id ,  C  H,  .  Cg  H^  Bra .  C  Oj  H.  Es  scheidet 
sich  aus  absolutem  Alkohol  in  farblosen  Kryställchen  aus,  die  bei 
153'>  unter  Zersetzung  schmelzen,  sich  in  Aether  und  kochendem 
Alkohol  leicht,  dagegen  in  kaltem  Alkohol  und  Wasser  schwer 
lösen.  Beim  Kochen  mit  Natronlauge  geht  das  Dihydrobromid 
unter  Abspaltung  von  2  Mol.  Bromwasserstoff  in  p-Toluylsäurey 
CH3  .  CßH^ .  COaH,  über,  welche  zur  sicheren  Identificirung  noch 
mit  Kaliumpermanganat  zur  Terephtalsäure  oxydirt  wurde.  —  Die 
Beziehungen  der  erhaltenen  Verbindungen  zu  einander  drücken 
die  Verfasser  durch  folgende  Formeln  aus: 

CH  CH  CH,=C 

(Jh.  CH    CH,  (JH,   CH    CH,  CH     CH, 

(CH^,JN       CH    CH,  (CH3),N       CH     CH  CH     CH 

C.CO,C,H,  6.C0,H  C.CO,H 

Jodmethylat  des  Anhydro-    p-Dimethyldihydrobenzyl-   p-Methylendihydro- 
ecgoninesters  amincarbonsäure  benzoesäure 

CH3— C.Br  CHj— C 


CH    CH,  CH    CH 

CH    CH,  CH    CH 

BrC.COaH  C'TcO.H 

p  -  Toluylsäuredihy  drobromid  p  -  Toluylsäure 

Für  das  Anhydroecgonin  gelangen  sie  folglich  zur  Formel  I, 
welche  sich  von  der  Merling'schen^)  Formel  II  durch  die  Stel- 
lung des  Carboxyls  unterscheidet: 


»)  JB.  f.  1891,  S.  2100. 
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1638  Gonstitation  des  Eksgonins. 

CH  CH 

CHa.N       CH    CH.  *     CH,.N       C.CO.HCH, 

C.CO.H  CH 

Für  das  Ecgonin  selbst  bleibt  dann  nur  noch  die  Wahl  zwischen 
den  Formeln  in  und  IV,  wovon  die  letztere  darum  den  Vorzug 
verdient,  weil  das  Ecgonin  bisher  nicht  in  ein  y-Lacton  hat  über- 
geführt werden  können: 

CH  CH 

(ThTchohch,  (ThTch,  CH, 

*    CHa.N        CH,     CH,  *    CH,.N        CHOHCH, 

C.CO,H  C.CO,H 

Ecgonin  Q  jj 

Alfred  Einhorn.  Ueber  die  Dihydrobenzaldehydreaction  i). 
—  Unter  Zugrundelegung  der  in  vorstehendem  Referat  wahr- 
scheinlich gemachten  Formel  für  das  Anhydroecgonin  gelangt  der 
Verfasser  nunmehr  zu  folgender  Interpretation  des  von  ihm  früher 
gemeinsam    mit   Eichengrün ^)    beobachteten  Ueberganges    des 

Anhydroecgonins  in  Dihydrobenzaldehyd ') : 

CH 

^,..^1^--^  CHfcm^Hj 

ÖH,    CHBrCH,  1         I  1 

I         I  1  giebt  I        CH.O] 

CHa.N        CHBrCH,  CHa-N        1       ICH, 

^\  I  .^^  \         CO  I 

C.CO.H  \|/ 

C ' 

B-2, 3-Dibrom  tropidin-l-oarbonsäure        B-3-Brom-2-oxy-Tropidin-l  -carbon- 
(Anhydroecgonindibromid)  säurelacton  (früher  j9-Lacton  des 

«-Bromecgonins) ; 

durch  Verlust  von  Kohlendioxyd  und  Bromwasserstoff: 
CH  C 

ChT  CHBrCH,  (JH^  CH     CH, 

I  I  [  und  I         I        1 

CHa.N        CH     CH,  CHa.N       CH    CH, 

B-/iit«-Bromtropidin  B-^«-Tropidin 

(früher  w-Brom-Methyltetrahydro-  (früher  Methyltetrahydro- 

pyridyläthylen)  pyridylacetylen). 

»)  Ber.  26,  451—458.  —   •)  JB.  f.  1890,  S.  2048.  —  »)  Vgl.  auch  Mer- 
ling,  JB.  f.  1891,  S.  2101. 
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Das  B-^»'-Tropidin   wird    durch  Wasser    in   Methylamin    und 
zP»'-Dihydrobenzaldehyd  gespalten : 

C  OCH.C 

ChT  CHtJH,  CH^H, 

«•»  +  CH.A     L  U  =  "■"='«''  +         in  U 

^1.8-Dihydrobenzaldehyd. 
Für  die  Oxydation  des  Dihydrobenzaldehyds  zu  der  schon  früher 
beschriebenen,  jetzt  als  J^^^-Dthydrobeneoesäure^)  aufzufassenden 
zugehörigen  Säure  wird  eine  genaue  Vorschrift  gegeben.  Bern- 
steinsäure konnte  unter  den  Oxydationsproducten  der  Dihydro- 
benzoesaure oder  ihres  Aldehydes  nicht  aufgefunden  werden;  der 
Aldehyd  gab  mit  Salpetersäure  und  die  Säure  mit  Kaliumperman- 
ganat nur  Oxalsäure.  Durch  Behandlung  mit  Phosphorpenta- 
chlorid  und  dann  mit  Ammoniakwasser  erhält  man  Dthydrobene- 
amid,  CeH7.CO.NHa,  in  feinen  weilsen  Nadeln  vom  Schmelzp. 
105<>,  schwer  in  Aether  und  leicht  in  Wasser  löslich*).  Bei  ge- 
wöhnlicher Temperatiu-  verbindet  sich  die  Dihydrobenzoesaure  mit 
Brom  in  Chloroformlösung  zu  Dihydröbenzoesäuredibromid^  C^HjBr, 
.CO,H,  das  aus  Alkohol  in  prismatischen  Tafeln  vom  Schmelzp. 
166®  krystallisirt.  Das  Dibromid  löst  sich  leicht  in  Sodalösung 
und  entfärbt  dann  momentan  einen  Tropfen  Chamäleonlösung.  — 
Beim  Erhitzen  von  Dihydrobenzoesaure  mit  Brom  in  Eisessiglösung 
auf  100^  entsteht  Dihydrobenzoesäuretetrabromid: 
C  H,— C  H  Br C  H  Br 

CH.-CBr(CO,H)— CHBr 

welches  aus  heifsem  Benzol  in  krystallinischen  Warzen  erhalten 

wird  und  bei  183®  schmilzt.    Das  Tetrabromid  löst  sich  leicht  in 

verdünnter  Sodalösung  und  entfärbt  Kaliumpermanganat  erst  nach 

längerer  Zeit.  —  Durch  Wasser  und  Natriumamalgam  wird  die 

Dihydrobenzoesaure  in  der  Wärme  allmählich  zu  ^^  -  Tetrohydro- 

benzoesäure: 

C  Hj — C  Hj C  Hg 

CH,— C(CO,H)=CH 

reducirt  Diese  ist  ölig  imd  wurde  zur  Charakterisirung  in  ihr 
Amid  übergeführt,  das  sich  nach  seinen  physikalischen  und  kry- 
stallographischen  Eigenschaften  (letztere  von  0.  Lehmann  unter- 


0  JB.  f.  1890,  S.  2051.  —  *)  Vgl.  Hutchinson,  JB.  f.  1891,  S.  1813. 
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sucht)  mit  dem  Ton  Aschan^)  dargestellten  z/i-Tetrahydrobenz- 
amid  identisch  erwies.  0.  Ä 

Alfred  Einhorn  und  Fritz  Konek  de  Norwall.  lieber 
die  Amide  der  Ecgonine ').  —  Die  Verfasser  fanden  es  wünschens- 
werth,  das  physiologische  Verhalten  solcher  Cocamderivate  kennen 
zu  lernen,  worin  das  Carbmethoxyl  des  Cocains  durch  andere 
Atomgruppen  ersetzt  ist,  und  untersuchten  daher  die  Amide  der 
Ecgonine.  Das  Cocainamid  selbst  konnte  weder  aus  Cocain  mit 
Ammoniak,  noch  aus  Ecgoninamid  mit  Benzoylchlorid  erhalten 
werden.  L-Ecgoninamid ^  CH3.N:C7Hio(OH).CONHj,  entsteht^ 
wenn  man  den  Methylester  vier  bis  fünf  Stunden  lang  mit  bei 
0®  gesättigtem  alkoholischem  Ammoniak  auf  100<>  erhitzt.  Beim 
Umkrystallisiren  aus  Alkohol  erscheint  es  in  glänzenden  Prismen, 
aus  Chloroform  in  verfilzten  Nädelchen  vom  Schmelzp.  198®.  Die 
von  Groth  gemessenen  Krystalle  gehören  dem  rhombischen 
System  an  mit  den  Axen  a:h\c  =  0,7199:1:0,5459.  Das  L-Ec- 
goninamid  läfst  sich  unzersetzt  sublimiren;  es  ist  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich,  in  Aether,  Benzol  und  Aceton  unlöslich.  Physio- 
logisch verhält  es  sich  nach  Ehrlich  ziemlich  indifferent.  Das 
Hydrochloridj  C9Hi6N202,HCl,  krystallisirt  in  zerfliefslichen  Tafeln 
und  schmilzt  bei  275<>  unter  Zersetzung.  Das  GoldcMoriddoppd' 
sah,  C9H17N2O2CI,  AuClg  -|-  1,5  H3O,  krystallisirt  aus  siedendem 
Wasser  in  haarfeinen  Nadeln,  die  zwischen  70  und  80®  sich  ver- 
flüssigen, im  Vacuum  ihr  Wasser  verlieren  und  dann  bei  140  bis 
142<»  schmelzen.  Das  FlatincMoriddoppelscdjs ,  2  C9  H17  Nj  0,  Gl, 
PtCl4,  bildet  orangefarbene  Nadeln  und  schmilzt  bei  239«^  unter 
Zersetzung.  Das  Hydrobromid^  C9Hi6NaOj,HBr-|- H,0,  krystalli- 
sirt aus  Weingeist  in  grofsen  Prismen,  schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  260®  und  löst  sich  äufserst  leicht  in  Wasser.  Das  Hydro- 
jodid^  CgHißNaOg,  HJ  -|-  H2O,  krystallisirt  aus  Jodwasserstoffsäure 
in  glänzenden  monoklinen  Tafeln,  aus  Alkohol  in  langen  Blätt- 
chen vom  Schmelzp.  245o.  Das  Pikrat,  C9HieNsO„CeHj(N02)30H 
4-  HjO,  krystallisirt  aus  wässerigem  Alkohol  in  Nadeln,  die  bei 
150®  schmelzen  und  sich  leicht  in  Wasser  lösen.  —  L-Ecgonin- 
amidjodmähylat,  CgHigNaOa,  CHj  J,  aus  dem  Amid  mit  Methyl- 
jodid  bereitet,  krystallisirt  in  dünnen  Täfelchen,  schmilzt  bei  203^ 
löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  schwer  in  siedendem  Alkohol. 
Aus  der  Mutterlauge  wurde  noch  eine  zweite,  nicht  näher  unter- 
suchte Verbindung  vom  Schmelzp.  223^  isolirt.  —  Wenn  man  L-Ec- 
goninamid  mit  Natronlauge  imd  Benzoylchlorid  behandelt,  so  ent- 


»)  JB.  f.  1891,  S.  1816;  Ann.  Cbem.  271,  273.  —  •)  Ber.  26,  962—973. 
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Steht  Benzoyl'L'Ecgoninmtril,  CH:».N:C7Hio(O.CO.CeH5).CN; 
dieses  bildet  farrenkrautähnliche  Erystallgruppen ,  schmilzt  bei 
105®  und  löst  sich  leicht  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln. 
Durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  wird  es  unter  Ammoniak- 
entwickelung in  benzoesaures  Kalium  und  Ecgonin  gespalten. 
Das  HydrocMaridy  CißHigNjO,,  HCl,  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
weilsen  Blättchen  oder  glänzenden  Prismen.  Auf  den  Organismus 
wirkt  es  nach  Ehrlich  dem  Cocain  ähnlich,  jedoch  sehr  viel 
schwächer.  Das  Aurochlorat^  CisHigNjOaCl,  AuCls  -|-  HjO,  kry- 
stallisirt aus  alkoholhaltigem  heifsem  Wasser  in  goldgelben  Blätt- 
chen vom  Schmelzp.  188^  —  Behandelt  man  L-Ecgoninamid  ohne 
Zusatz  von  Natronlauge  in  der  Wärme  mit  einem  grofsen  Ueber- 
schufs  von  Benzoylchlorid,  so  erhält  man  in  geringer  Ausbeute 
L-Ecgoninnitrü,  H3C.N:C7H,o(OH).CN.  Dasselbe  krystallisirt 
aus  Aether  in  glänzenden  Nadeln,  die  nach  vorherigem  Erweichen 
bei  145,5®  schmelzen  und  sich  in  Alkohol,  Aether,  Essigäther, 
Benzol,  Chloroform  leicht  lösen.  Mit  Benzoylchlorid  geht  es  in 
Benzoyl-L-Ecgoninnitril  über.  Das  chlorwasserstoffsaure  L-Ec- 
goniwnitril,  Cj^Hi4N2  0,HCl,  krystallisirt  aus  Weingeist  in  zarten, 
flimmernden  Blättchen  und  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser.  — 
Beim  Erhitzen  von  R-Ecgoninmethylester  mit  Ammoniak wasser 
wird  der  Ester  verseift;  Amid  entsteht  dabei  nicht  Aber  auch 
mit  alkoholischem  Ammoniak  bildet  sich  kein  Amid,  sondern  der 
Methylester  geht  zum  Theil  in  den  Aethylester  über.  Das  Gold- 
cMoriddoppelsah  des  Äethylesters,  CiiHj9NO;i,HCl,AuCl8,  krystalli- 
sirt aus  Weingeist  in  langen  Blättchen  vom  Schmelzp.  153®  und 
löst  sich  schwerer  in  Wasser  als  das  Goldsah  des  R- Ecgonin- 
methylesters ,  das  bei  172®  schmelzende,  glänzende  Blättchen  dar- 
stellt. Nur  durch  Erhitzen  des  R-Ecgoninmethylesters  mit  mög- 
lichst concentrirtem  methylalkoholischent  Ammoniak  erhält  man 
B-Ecgoninamid,  H3C.N:C7Hio(OH).CONH2.  Es  scheidet  sich 
aus  Chloroform  in  glänzenden  Krystallen,  aus  Alkohol  in  feinen 
Nadeln  vom  Schmelzp.  173®  aus,  löst  sich  auf  serordentlich  leicht 
in  Wasser  und  ist  unlöslich  in  Aether,  Benzol  und  Essigäther. 
Das  Hydrochlorid ,  C^HieNgOa,  HCl,  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
glänzenden  Prismen  vom  Schmelzp.  268®.  Nicht  nur  dieses,  sondern 
auch  das  Gold-  und  Platindoppelsalz  sind  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich.  Das  Pikrat,  CuHißNaOg,  C6H2(N02),OH,  krystallisirt  aus 
Weingeist  in  langen,  bei  177®  schmelzenden  Nadeln.  B-Ecgonin- 
ämidjodmähylat,  CsHujNgOa.CHaJ -|- HjO,  krystallisirt  aus  Wein- 
geist in  langen  Blättchen,  welche  bei  220®  schmelzen,  sich  sehr 
leicht  in  Wasser  und  sehr  wenig  in  Alkohol  lösen.  —  Nach  der 
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Schotten-Baumann'schen  Methode  kann  das  Benzayl'R-Ec- 
goninnUrü,  H5C  .  N  :  C7Hio(0  .  CO  .  CeHs)  .  CN,  nicht  erhalten 
werden,  wohl  aber  durch  Erwärmen  von  R-Ecgoninamin  mit  über- 
schüssigem Benzoylchlorid.  Das  Nitril  ist  krystallinisch  und  in 
allen  gebräuchlichen  Solyentien  sehr  leicht  löslich.  Das  Platin- 
chloriddoppelsah ,  2  Cje  H13  Nj  0, ,  H,  Pt  Cl« ,  krystallisirt  aus  yiel 
heifsem  Alkohol  in  feinen  fleischfarbigen  Nadeln.  Das  Hydro- 
bromid^  CieHigN^Oa,  HBr,  scheidet  sich  aus  absolutem  Alkohol 
in  feinen  Nädelchen  aus  und  schmilzt  bei  210^.  Das  Pikrai, 
CißHnNjOa,  C«H2(N02),OH,  schmilzt  bei  227«.  —  Acdyl-R- 
Ecgoninnürtl,  HsC.N  :  C7Hio(O.CO.CH8).CN,  entsteht  bei  ein- 
bis  zweistündigem  Kochen  von  R-Ecgoninamid  mit  Essigsäure- 
anhydrid und  ist  bis  jetzt  nur  als  gelbes  Oel  erhalten  worden. 
Sein  Hydrojodid,  CnHjßNaOj,  HJ,  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
feinen,  atlasglänzenden,  weilsen  Nädelchen,  die  bei  243®  unter 
Zersetzung  schmelzen.  0.  H. 

Alfred  Einhorn  und  Albert  Friedlaender.  Ueber  Nor- 
Rechts-Ecgonin^).  —  Mit  der  neuen  Ecgoninformel  (siehe  vor- 
stehende Referate)  verträgt  sich  nicht  Name  und  Formel  der 
flüher  von  Einhorn*)  bei  der  Oxydation  von  Ecgonin  mit  Kalium- 
permanganat erhaltenen  Cocayhxyessigsäure.  Aus  der  vorliegen- 
den Untersuchung  ergiebt  sich,  dafs  dieselbe  entmethylirtes  Ecgonin 
oder  Nor-LinkS'Ecgonin  von  der  Formel: 

CH 
C  H^     C  H«     C  Om 
NH      CHOHCH, 

C.CO.H 

ist,  die  Oxydation  sonach  analog  der  von  Merling')  bewirkten 
Ueberführung  von  Tropin  in  Tropigenin  verläuft.  Die  Unter- 
suchung wurde  hauptsächlich  mit  dem  etwas  leichter  zu  be- 
handelnden Rechts -Ecgonin  durchgeführt  Dieses  wird  in  der 
Kälte  durch  Kaliumpermanganat  oxydirt  nach  der  Gleichung: 

CHaN:C;Hjo(OH).CO.H  -f  2KMnO,  =  HN :  C7H,o(OH).CO,H  +  K^CO. 

+  H,ü  4-  2MnO,. 

Nach  dem  Abfiltriren  des  Manganhyperoxydes,  schwachem  An- 
säuern  mit  Salzsäure  und  Eindampfen  zur  Trockne  bleibt  neben 


>)  Ber.  26,  1482—1491.  —  •)  JB.  f.  1888,  S.  2246;  vgl.  auch  Lieber- 
mann,  Ber.  24,  617.  -  «)  JB.  f.  1882,  S.  1096. 
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Chlorkalium  chlorwasserstoffsaures  Nor-R-Ecgonin  zurück,  das 
man  zur  Trennung  am  besten  durch  Erwärmen  nut  Alkohol  und 
Schwefelsäure  in  den  Aethylester  überführt.  Der  Nor-R-Ecgonin- 
äthylester,  NH:C7Hio(OH).CO,CaH5,  krystallisirt  aus  Essigäther 
in  wasserhellen,  sehr  flächenreichen  Nadeln;  er  schijailzt  bei  137^ 
löst  sich  in  Alkohol,  Chloroform,  sehr  leicht  in  Wasser,  dagegen 
nicht  in  Aether.  Der  Methylester^  CgHuNO;,,  CH3,  wird  aus  dem 
Rohproduct  von  der  Oxydation  des  R-Ecgonins  auf  analoge  Weise 
gewonnen  und  aus  Essigäther  oder  Benzol  umkrystallisirt  Er 
schmilzt  bei  160®,  löst  sich  nicht  in  Aether  und  Ligroin,  sehr 
leicht  aber  in  Methyl-  und  Aethylalkohol.  Durch  Verseifen  seines 
Esters  mit  kochendem  Wasser  erhält  man  das  Nor-B-Ecgonin, 
C^Hi^NOh,  nach  dem  Eindampfen  in  blätterigen  Erystallen,  die  in 
den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  äufserst  schwer  oder  gar  nicht 
löslich  sind.  Die  Verbindung  wirkt  nicht  auf  Lackmus  und  bildet 
keine  Metallsalze,  wohl  aber  krystallisirbare  Salze  mit  Säuren. 
Das  Hydrochlorid ,  C^HiaNOs,  HCl,  läfst  sich  aus  wässerig- 
alkoholischer Lösung  mit  Aether  ausfällen  und  bildet  farblose 
Krystalle.  —  Nitroso-Nor'R'Ecgoninälhylester,  ON.NiCyHioCOH) 
.C0-^CjH5,  entsteht  nur  bei  Abwesenheit  von  freier  Säure.  Man 
dunstet  den  Aethylester  mit  alkoholischer  Salzsäure  ein  und  er- 
hält so  das  nach  längerem  Stehen  krystallisirende  chlorwasser- 
stoffsaure Salz  desselben.  Dieses  wird  in  wässeriger  Lösung  mit 
Natriumnitrit  umgesetzt  und  das  Nitrosoderivat  durch  Aus- 
schütteln der  Lösung  mit  sehr  viel  Aether  ausgezogen.  Es  ist 
ein  gelbes,  dickflüssiges  Oel  von  eigenthümlichem  Geruch;  es 
zeigt  die  Liebermann'sche  Reaction,  spaltet  mit  Salzsäure  leicht 
die  Nitrosogruppe  wieder  ab  und  regenerirt  den  Nor-R-Ecgonin- 
äthylester.  —  NitrosobengoyUNor'L'Ecgoninäthylester: 

CH 

C  Uf    C  Hf    C  Hg 
ON.N        CHOCH, 
C.CO,C,Hj 

wurde  aus  dem  Benzoyl-Nor-L-Ecgoninäthylesteri)  (oder  dem 
Nor-L-Cocäthylin)  nach  der  nämlichen  Methode  als  zähes,  gelbes 


*)  Früher,  JB.  f.  1888,  S.  2245,  2247,  als  „Benzoylcocayloxyessigsäure- 
äthylester"  besclineben;  der  Methyleeter  heifst  jetzt  Nor  -  L  -  Cocain,  der 
Aethylester  Nor-L-Cocäthylin. 
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Oel  erhalten,  das  sich  mit  Phenol  und  Schwefelsäure  blau  färbt 
Benjgoyl'Nor-Ii-Ecgoninäthylester  (oder  Nor-R-Cocäthylin)^  NH 
:C7Hio(OCOCeH5).COaC,H5,  ist  dem  Cocam  isomer  und  wird 
durch  dreistündiges  Kochen  von  Nor-R-Ecgoninäthylester  mit 
Benzoylchlori(J  in  Chloroformlösung  erhalten.  Es  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  langen  Nadeln,  schmilzt  bei  127^  löst  sich  sehr  leicht 
in  Chloroform,  Benzol,  Essigäther,  etwas  schwerer  in  Methyl-  und 
Aethylalkohol,  fast  gar  nicht  in  Ligroin  und  SchwefelkohlenstofL 
Das  Hydrochlorid  des  Esters,  CnHjjNO^,  HCl,  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  benzoesäureähnlichen,  weifsen  Blättchen  und  löst  sich 
nicht  leicht  in  Wasser.  Nach  Ehrlich  wirkt  dieses  Salz  stark 
anästhesirend,  jedoch  bedeutend  toxischer  als  Cocain.  Das  Platin- 
doppelsälzj  (Ci7HaaN04Cl)aPtCl4,  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
gelben  Schuppen  vom  Schmelzp.  142<>.  Durch  16  stündiges  Kochen 
mit  viel  Wasser  wird  der  Ester  zu  Alkohol  und  Benzoyl'Nor-R" 
Ecgonin ,  H N :  C7  Hjo (0 C 0 .  C« Hg) .  C  0^ H,  verseift,  das  beim  Er- 
kalten in  langen,  durchsichtigen  Nadeln  auskrystallisirt  Metall- 
salze konnten  daraus  nicht  erhalten  werden.  —  Wenn  man  Nor- 
R-Ecgoninäthylester  in  Essigätherlösung  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur mit  Methyl  Jodid  reagiren  läfst,  so  bildet  sich  das  Jod- 
methylat  des  R-Ecgoninäthylesters,  (H8C)2JN:C7Hio(OH).COjC,Hj. 
Die  Verbindung  wird  durch  wiederholtes  Ausfällen  mit  Benzol 
aus  alkoholischer  Lösung  gereinigt.  Sie  krystallisirt  in  langen 
Nadeln  vom  Schmelzp.  178^  und  löst  sich  in  Alkohol,  dagegen 
fast  gar  nicht  in  Aether,  Essigäther,  Benzol  und  Ligroin.  Durch 
Behandlung  von  R-Ecgoninäthylester  mit  Methyljodid  erhält  man 
ein  bei  190<^  schmelzendes,  sonst  aber  dem  beschriebenen  völlig 
gleichendes  Jodmethylat.  Verfasser  hält  beide  Verbindungen 
trotz  der  Schmelzpunktsdifferenz  für  identisch  und  das  Jod- 
methylat aus  der  Nor -Verbindung  für  nicht  ganz  rein.  Beim 
Behandeln  mit  Chlorsilber  und  dann  mit  Goldchlorid  geben  beide 
das  nämliche  GoMdoppelsah  vom  Schmelzp.  182<>.  Beim  Kochen 
des  Jodmethylates  mit  Natronlauge  wird  Dimethylamin  daraus 
abgespalten;  als  zweites  Spaltungsproduct  erhält  man  aber  nicht 
eine  Säure,  welche  um  die  Elemente  des  Wassers  reicher  ist,  als 
die  Methyl endihydrobenzoesäure,  sondern  eine  mit  der  letzteren 
isomere  Säure  C^HgOj.  Sie  zeigt  in  ihren  Löslichkeitsverhält- 
nissen  sehr  grofse  Aehnlichkeit  mit  der  Methylendihydrobenzoe- 
säure,  unterscheidet  sich  von  dieser  aber  durch  ihren  höheren, 
bei  55  bis  56®  liegenden  Schmelzpunkt.  Die  nämliche  Säure 
wurde  auch  beim  Kochen  der  Jodmethylate  des  R-Ecgoninmethyl- 
esters  (farblose  Nadeln  vom  Schmelzp.  165o)  und  des  L-Ecgonin- 
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athylesters  (Schmelzp.  126  bis  128^)  mit  Natronlauge  erhalten.  — 
Um  endgültig  festzustellen,  dafs  das  Nor-R-Ecgonin  aus  dem 
R-Ecgonin  durch  Wegoxydation  des  Methyls  entstanden  ist,  wurde 
das  Nor-R-Ecgonin  durch  Behandlung  mit  Methyljodid  in  alkalischer 
Liösung  wieder  in  R-Ecgonin  zurückverwandelt.  —  Endlich  wird 
erwähnt,  dafs  auch  die  früher i)  nach  Merling  für  das  „Dihydroxy- 
Änhydroecgonin"  vorgeschlagene  Formel  durch  Versetzung  des 
Carboxyls  an  die  jetzt  als  richtig  angenommene  Stelle  ab- 
zuändern ist.  0.  H. 

0.  Hesse.  Bemerkungen  über  den  Schmelzpunkt  des  Cocain- 
chlorhydrates  und  Schmelzpunktbestimmung  überhaupt  2). —  Hesse 
tritt  einer  Behauptung  von  Kinzel^)  entgegen,  der  zufolge 
das  reine  Cocamchlorhydrai  bei  200  bis  202®  schmelze  und  ein 
niedrigerer  Schmelzpunkt  desselben  Verunreinigung  mit  einem 
!Nebenalkaloid  anzeige.  Er  hatte  früher  den  Schmelzpunkt  des 
reinen  Cocainchlorhydrates  im  Roth 'sehen  Apparate  zu  186®  ge- 
funden und  kam  bei  der  neuerlichen  Prüfung  dieses  Präparates 
Ton  verschiedener  Herkunft  zu  demselben  Resultate.  Die  Diffe- 
renzen sind  lediglich  auf  die  Unterschiede  in  der  Art  der  Be- 
stimmung des  Schmelzpunktes  zurückzuführen.  Ld. 

0.  Hesse.  Nachträgliche  Bemerkungen  über  den  Schmelz- 
punkt des  Cocainchlorhydrates*).  —  Die  Firma  C.  F.  Böhringer 
u.  Söhne  hat  Hesse  darauf  aufmerksam  gemacht,  dafs  das 
Cocamchlorhydrat  sich  beim  Erhitzen  zuerst  zersetze  und  dann 
schmelze.  In  einem  Versuche  wurde  das  Salz  31  Minuten  lang 
auf  160  bis  16P  erhitzt,  nach  15  Minuten  trat  Sinterung  ein, 
nach  25  Minuten  Aufblähen  der  Substanz,  nach  31  Minuten  war 
alles  geschmolzen.  Hesse  meint,  es  tritt  anfänglich  vollkommene 
Schmelzung  der  Substanz  ein,  während  sie  sich  nun  sofort  zer- 
setzt; wird  das  Salz  längere  Zeit  unter  186<^  erhitzt,  so  geht  ein 
Theil  aus  der  halbflüssigen  Form  in  die  flüssige  über  und  zer- 
setzt sich  dabei,  während  der  Rest  noch  in  der  ersten  Form  ver- 
weilt, die  sich  entwickelnden  Gase  verursachen  das  Aufblähen 
der  Masse.  Schmelzung  und  Zersetzung  erstreckt  sich  daher  in 
diesem  Falle  nicht  auf  die  ganze  Masse,  wie  bei  185  bis  186^ 
und  da  letzterer  Punkt  für  die  ganze  Masse  ziemlich  scharf  ein- 
tritt, so  mag  er  in  der  Beurtheilung  der  Qualität  des  Cocain- 
chlorhydrates recht  gut  verwerthet  werden  können.  Ld, 


»)  JB.  f.  1892,  S.  1276;  Ber.  25,  1396.  —  «)  Ann.  Chem.  276,  342—344 
—  »)  Pharm.  Zeitg.  38,  25.  —  *)  Ann.  Chem.  277,  308—309. 


Digitized  by 


Google 


1646  Cocain.    Corydalisalkaloide. 

M.  Lewy.  Verhalten  von  Cocain  gegen  Borax  bei  Gegen- 
wart von  Glycerin^).  —  Der  durch  Borax  in  wässeriger  Cocain- 
hydrochloridlösung  erzeugte  Niederschlag  verschwindet  wieder  auf 
Zusatz  von  Glycerin.  Glycerin  löst  Cocain  nicht  auf,  und  mit 
Glycerin  versetzte  Boraxlösung  ruft  in  Cocamhydrochloridlösung 
keine  Fällung  hervor.  Letztere  Mischung  wird  jedoch  beim  Er- 
wärmen von  oben  nach  unten  getrübt  und  klärt  sich  beim  Er- 
kalten wieder  vollständig.  Genau  so  wie  der  durch  Borax  erhaltene 
Niederschlag  verhält  sich  das  durch  Aetzalkalien  oder  Carbonate 
gefällte  Cocain;  nur  löst  sich  das  durch  Natronlauge  gefällte 
Cocain  bei  längerem  Stehen  in  überschüssiger  Natronlauge  schon 
auf.  Sd. 

E.  Merck.  Alkaloide  aus  Corydalis  cava').  —  Die  Wurzel- 
knollen von  Corydalis  cava  enthalten  vier  Alkaloide  und  sind 
geordnet  nach  den  vorgefundenen  Mengen:  Bulbocapnin^  krystalli- 
sirt,  Schmelzp.  199^,  Corydin,  amorph,  Corydcdin,  krystallisirt, 
Schmelzp.  135o,  und  eine  krystallisirte  Base  vom  Schmelzp.  218**, 
die  noch  näher  zu  untersuchen  ist  Ld. 

M.  Freund  u.  W.  Josephi»).  Untersuchungen  über  die  in 
der  Wurzel  von  Corydalis  cava  enthaltenen  Alkaloide*).  —  Es 
wurden  mit  Sicherheit  vier  Basen  nachgewiesen  und  zwar  Cory- 
dalin,  C22HJ7NO4,  dasselbe  schmilzt  bei  134®,  Bulbocapniny 
C19H19NO4,  Schmelzp.  199^  Corycavin,  C23HJ3NO5,  Schmelzp. 
214  bis  2150,  endlich  Carybulbin,  das  bei  206  bis  208<>  schmilzt 
Von  den  ersten  drei  Basen  wurden  verschiedene  Derivate  dar- 
gestellt und  untersucht,  für  das  Corybulbin  ist  noch  keine  Formel 
ermittelt  worden.  Ld. 

James  A.  Dobbie  und  Alexander  Lander.  A  new  base 
from  Corydalis  cava  *).  —  Durch  heifses  Wasser  wurde  aus  rohem 
Corydalin  ein  neues  Alkaloid,  Corytuberin^  von  der  Formel 
CicHa.ijN04  ausgezogen.  Es  krystallisirt  in  schönen  seideglänzen- 
den Nadeln,  zersetzt  sich  ohne  zu  schmelzen  bei  200<*,  ist  in  kalter 
Natronlauge  löslich,  in  Benzol  ziemlich  löslich,  imd  in  Aether  und 
Chloroform  unlöslich.  Die  Lösungen  in  Wasser  und  Alkohol  zeigen 
schwache  Rechtsdrehung.  Das  salzsaure  Salz,  Cj^  Hjg  N  O4 .  H  Cl, 
bildet  kleine  Rhomboeder,  das  Chloroplatinat,  (Ci9H25N04)2Pt,PtCI|, 
ein  hellgelbes,  krystallinisches,  in  Wasser  wenig  lösliches  Pulver. 
Mit  Jodwasserstoff  spaltet  Corytuberin  2  Mol.  Jodmethyl  ab.    Bei 


t 


0  Ref.:  Chem.  Centr.  64,  II,  867;  Pharm.  Zeitg.  38,  614.  —  «)  ArcL 
Pharm.  231,  131—134;  Ber.  26,  Ref.  286.  —  •)  Ann.  Chem.  277,  1—19.  — 
*)  Vgl.  JB.  f.  1892,  S.  2403.  —  *)  Chem.  News  67,  130. 
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Behandlung  der  alkoholischen  Lösung  der  Base  mit  Jodmethyl 
entsteht  das  Jodmethylat,  CieHasNOi.CHs J.  Bdl, 

C.  Liebermann  und  0.  Kühling^)  berichteten  im  Verfolg 
ihrer  Untersuchungen  über  das  Hygrin^)  über  die  Darstellung 
von  Hygrinoxim.    Sie  erhielten  dasselbe  nach  der  Gleichung: 

CaHj.NO  +  NH,OH  =  H,0  +  CsH^.N  -  NOH, 
durch  drei-  bis  vierstündiges  Erwärmen  von  Hygrin  I  (20  g)  mit 
Hydroxylaminchlorhydrat  (10  g),  festem,  aus  Alkohol  umkrystalli- 
sirtem  Kalihydrat  (8  g)  und  so  viel  Wasser  auf  dem  Wässerbade, 
dafs  die  Base  in  der  heifsen  Flüssigkeit  gelöst  bleibt  Aus  Aether 
krystallisirt  das  Hygrinoxim  in  hübschen,  weifsen  Nadeln  oder 
Blättchen.  Es  schmilzt  bei  116  bis  120^  verflüchtigt  sich  aber 
in  geringer  Menge  schon  bei  viel  niedrigerer  Temperatur,  bei 
höherer  destillirt  es  fast  unzersetzt  Es  ist  in  Alkohol  leicht,  in 
Wasser  etwas  schwerer,  in  Aether  ziemlich  schwer,  in  Ligroin 
sehr  schwer  löslich,  es  reagirt  stark  alkalisch  und  reducirt  Silber- 
lösung, dagegen  Fehlin g'sche  Lösung  nicht.  Seine  Salze  mit 
Mineralsäuren  sind  sehr  zerfliefslich.  Die  wässerige  Lösung  des 
salzsauren  Salzes  giebt  mit  Platinchlorid  kein  Platindoppelsalz, 
mit  Goldchlorid  eine  gelbe  Milch,  mit  Sublimatlösung  eine  weifse, 
und  mit  Kaliumquecksilberjodid  eine  gelbe  Milch.  Das  durch  Be- 
handeln der  Base  in  alkoholischer  Lösung  mit  einer  ebenfalls 
alkoholischen  Lösung  von  Pikrinsäure  gewonnene  pikrinsaure 
Hygrinoxim ,  Cg  Hje  N,  0 .  C«  H^  (N  0^%  0  H ,  bildet  bei  1 60»  schmel- 
zende Nädelchen.  Das  durch  &hitzen  der  Base  in  methyl- 
alkoholischer Lösung  mit  Jodmethyl  erhaltene  jodwasserstoffsaure 
Methylhygrinoxim^  CgHi5(CH3)NaO.HJ,  krystallisirt  in  schönen, 
weilsen,  nicht  hygroskopischen  Nadeln.  Durch  diese  Umwandlung 
des  Hygrins  in  ein  Oxim  ist  die  Function  des  Sauerstoffs  im  so- 
genannten Hygrin  I,  C^jHijNO,  als  die  eines  Keto-  (resp.  Aldehyd-) 
Sauerstoffs  ermittelt  Wt 

B.  H.  Paul  and  A.  J.  Cownley.  The  chemistry  of  ipecacu- 
anha^).  —  Bei  Untersuchungen,  welche  darauf  gerichtet  waren, 
eine  Methode  zur  Werthbestimmung  der  Ipecacuanhaivurzel  aus- 
zuarbeiten, wurde  beobachtet,  dals  das  wirksame  Alkaloid  dieser 
Wurzel,  das  sogenannte  Emetin^  kein  einheitlicher  Körper  ist, 
sondern  ein  Gemenge  von  einem  amorphen  und  einem  oder 
mehreren  krystallisirten  Alkaloiden.  Darauf  dürften  die  in  der 
Literatur  vorhandenen  verschiedenen  Angaben  über  das  Alkaloid 


»)  Ber.  26,  851—852.  —  *)  JB.  f.  1891,  S.  2109  ff.;  Ber.  24,  407;  siehe 
auch  Ladenburg,  Ber.  24,  2768.  —  •)  Pharm.  J.  53,  61—63. 
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der  Ipecacuanha  beruhen.  Die  Gesammtmenge  der  Alkaloide  in 
der  Ipecacuanhawurzel  beträgt  nach  mehreren  Bestimmungen 
ungefähr  2  Proc.  Ld. 

A.  J.  Ferreira  da  Silva.  Sur  une  nouvelle  reaction  de 
Teserine  et  sur  une  matiere  colorante  verte  derivee  du  meme 
alcaloide^).  —  Wird  eine  geringe  Menge  von  Eserin  oder  von 
einem  Eserinsalze  in  einer  Porcellanschale  in  einem  oder  zwei 
Tropfen  rauchender  Salpetersäure  gelöst,  so  entsteht  eine  klare, 
gelbe  Flüssigkeit,  welche  nach  dem  vollständigen  Verdampfen  auf 
dem  Wasserbade  einen  grünen  Rückstand  hinterläfst,  der  sowohl 
von  Wasser,  als  von  Alkohol,  als  auch  von  concentrirter  Schwefel- 
säure zu  einer  grünen  Flüssigkeit  gelöst  wird,  die  nicht  fluores- 
cirt.  Die  Lösung  der  grünen  Substanz  in  concentrirter  Salpeter- 
säure ist  rothviolett,  geht  aber  bald  in  Gelbgrün  über;  verdünnte 
heifse  Salpetersäure  löst  zu  einer  gelbgrünen,  roth  fluorescirenden 
Flüssigkeit  auf.  Die  wässerige  Lösung  des  grünen  Farbstoffes 
zeigt  vor  dem  Spectralapparate  zwei  deutliche  Absorptionsstreifen, 
einen  im  Roth,  den  anderen  im  Violett,  ein  undeutlicher  Streifen 
ist  im  Orange  zu  beobachten.  Die  Reaction  ist  sehr  empfindlich. 
Für  den  grünen  Farbstoff  wird  der  Name  CMareserin  vor- 
geschlagen. Ld. 

A.  Petit  et  Polonovsky.  fitude  sur  Teserine«).  —  Das 
Eserin  oder  Physosti^min  kann  durch  langsames  Verdunsten 
seiner  Lösung  in  Benzol  leicht  in  grofsen  Krystallen  erhalten 
werden,  die  bei  105  bis  106*^  schmelzen.  Es  zeigt  je  nach  dem 
Lösungsmittel  verschiedenes  Drehungsvermögen: 

Wp 

Chloroform —   82« 

Alkohol  von  98  Proc —   89« 

Benzol — 120» 

Toluol — 120» 

Es  wurden  einige  neue  Salze  dargestellt  und  untersucht,  näm- 
lich das  benzoesaure,  das  m-kresotinsaure,  das  citronensaure  und 
das  weinsaure  Eserin.  Bezüglich  der  Constitution  haben  die  an- 
gestellten Versuche  Folgendes  ergeben:  Es  ist  eine  einsäurige, 
tertiäre  Base  von  der  Zusammensetzung  CuHsiNiOs;  von  den  drei 
Stickstoffatomen  giebt  ihm  nur  eines  den  basischen  Charakter,  ein 
Stickstoffatom  ist  an  die  Gruppe  CHj  gebunden,  es  scheint  nicht 
dasjenige  zu  sein,  welches  Jodalkyl  addirt    Das  Eserin  enthält 


>)  Bull.  80C.  chim.  [3]  9,  763—754;  Compt.  rend.  117,  330.  —  «)  BuIL 
80C.  chim.  [3]  9,  1008—1015. 


Digitized  by 


Google 


Famarin.    Glaucin.    Gelsenim.    Gelseminin.  1649 

ein  Sauerstoffatom  als  Carbonyl,  das  zweite  wahrscheinlich  in 
einer  Phenolgruppe.  DemgemäXs  könnte  man  mit  Reserve  fol- 
gende Formel  construiren;  Ci3Hi7N,(OH)(CO)(NCH8).        Ld. 

J.  A.  Battandier.  Vorkommen  von  Fumarin  in  einer  Papa- 
▼eracee*).  —  Verfasser  hat  aus  Glaucium  comiculatum  var. 
phoeniceum,  das  mit  Papaver  Rhoeas  grofse  Aehnlichkeit  hat, 
Fuma/irin  isolirt  und  dieses  durch  sein  Verhalten  gegen  Schwefel- 
säure, gegen  Oxydationsmittel,  sowie  durch  sein  Platinsalz  charak- 
terisirt  Glaucium  luteum  giebt  bei  gleicher  Behandlimg  Olaucin. 

Tr. 

Arthur  R  Cushny.  Die  wirksamen  Bestandtheile  des  Gel- 
semium  sempervirens «).  —  Gerrard^)  gelang  es  zuerst,  aus  dem 
Gdsemin  krystallisirbare  Salze  zu  erhalten;  Thompson^)  fand 
dann  in  den  ätherischen  Mutterlaugen  des  Gelsemins  ein  zweites 
amorphes  Alkaloid,  das  Gelseminin.  Da  diese  beiden  Autoren 
ihre  Präparate  nicht  pharmakologisch  untersucht  haben,  die  älteren 
Untersuchungen  aber  mit  Rohgelsemin  ausgeführt  sind,  hat  Ver- 
fasser die  Alkaloide  von  Neuem  dargestellt.  Das  rohe,  imter  dem 
Namen  Gelsemin  käufliche  harzartige  Extract  wurde  mit  heifsem 
schwefelsäurehaltigem  Wasser  ausgezogen,  die  gelbe  fluorescirende 
Lösung  mit  Natriumcarbonat  alkalisch  gemacht  und  mit  Aether 
ausgeschüttelt  Der  abgegossene  Aether  wurde  mit  alkalischem 
Wasser  gewaschen,  bis  dieses  sich  nicht  mehr  färbte  und  die 
Alkaloide  dann  in  schwefelsäurehaltiges  Wasser  übergeführt.  Nach 
mehrmaliger  Wiederholung  des  Verfahrens  wurde  der  Aether  ab- 
gedampft Das  zurückgebliebene  Alkaloidgemenge  wurde  mit 
Salzsäure  neutralisirt,  in  verdünntem  Alkohol  gelöst  und  die  zwei 
Alkaloide  durch  fractionirte  Fällung  mit  Aether  von  einander 
getrennt,  worin  das  krystallinische  Gelseminhydrochlorid  viel 
weniger  löslich  ist,  als  das  salzsaure  Gelseminin.  Auf  dieselbe 
Weise  können  die  rohen  käuflichen  Alkaloide  gereinigt  werden. 
Es  empfiehlt  sich,  für  das  „krystallisirende  Alkaloid"  [das  in 
Deutschland  als  „krystallisirtes  Gelseminin",  in  England  als  „Gel- 
semin (Gerrard)"  in  den  Handel  kommt],  den  Namen  Gelsemin 
beizubehalten  und  das  amorphe  Alkaloid  (das  Gelseminin  amorphum 
des  ELandels)  nach  Thompson  Gelseminin  zu  nennen.  —  Das 
Gelsemin  stimmt  in  seinen  Eigenschaften  mit  den  Beschreibungen 


»)  Repert  Pharm.  4,  43;  Ref.:  Chem.  Centr.  64,  H,  276.  —  «)  Archiv 
f.  experim.  Pathologie  u.  Pharmakologie  31,  49 — 68;  Auszug:  Chem.  Centr. 
64,  I,  269;  vgl.  JB.  f.  1870,  S.  884;  f.  1874,  S.  914;  f.  1876,  S.  893;  f.  1878, 
8.  1083;  f.  1882,  S.  1172;  f.  1885,  S.  1724.  —  »)  JB.  f.  1883,  S.  1353.  — 
^)  JB.  f.  1887,  S.  2218. 

Jahresber.  f.  Chem.  u.  s.  w.  fOr  1898.  204 
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von  Gerrard  und  Thompson  überein.  Die  Zusammensetzung 
seines  Hydrochlorides  wurde  der  Formel  C49H68N5O14,  2 HCl  ent- 
sprechend gefunden.  —  Das  freie  Gelseminin  ist  amorph,  glashell 
und  farblos,  wird  aber  mit  Säm-en  hellgelb  Die  gelbliche  Fär- 
bung der  amorphen  Salze  scheint  von  Zersetzungsproducten  der 
Base  herzurühren.  Das  amorphe,  bräunlichgelbe,  in  Wasser  und 
Alkohol  ziemlich  lösliche  Plaiindoppdsdlz  entspricht  der  Formel 
C42H47N3  0i4,HClPtCl4.  —  Das  Gelsemin  ist  auf  Säugethiere  nur 
von  geringer  pharmakologischer  Wirkung;  auf  Frösche  wirkt  es 
im  Allgemeinen  dem  Strychnin  ähnlich,  doch  sind  gröfsere  Dosen 
als  von  letzterem  nöthig.  Das  Gelseminin  ist  viel  giftiger,  als 
das  Gelsemin;  1mg  tödtet  ein  Kaninchen  von  2  kg  Körpergewicht 
Im  Auge  bewirkt  es  Pupillenerweiterung  und  Accommodations- 
lähmung.  Nach  seinen  physiologischen  Wirkungen  gehört  das 
Gelseminin  in  die  Gruppe  des  Coniins.  Eine  therapeutische  Ver- 
wendung der  beiden  Alkaloide  dürfte  ausgeschlossen  sein.  0.  H. 
L.  Spiegel.  Ueber  Gelseminin *).  —  Verfasser  hat  das 
Alkaloid  aus  Gelsemium  sempervirens ,  welches  krystallisirende 
Salze  giebt,  und  das  er  „Gelseminin"  statt  Gelsemin  nennt,  eben- 
falls untersucht.  Das  gereinigte  Gelsemin  ist  rein  weifs,  amorph, 
sintert  bei  105^  und  schmilzt  unter  theilweiser  Zersetzung  gegen 
120^  Beim  Schmelzen  mit  Kali  scheint  es  keine  Veränderung  zu 
erleiden.  Seine  Zusammensetzung  entspricht  noch  besser  der 
Formel  C22H26N2O3  als  der  von  Gerrard  2)  aufgestellten  C24Hj^^Na04. 
Das  Uydrochloridj  C22H2gN2  03,HCl,  bräunt  sich  bei  330®,  ohne  zu 
schmelzen;  es  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  fast  gar  nicht  in 
kaltem  und  erst  in  125  Thln.  siedendem  Alkohol.  Gröfsere  Kry- 
stalle  erhält  man  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoffgas  in  die 
alkoholische  Lösung  der  Base.  Das  Nitrat,  C^aHgeNjO,,  HNO3, 
krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  in  stark  lichtbrechenden  Octaedem 
oder  Tetraedern,  aus  heifsem  Wasser  in  Säulen;  es  schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  188^ — Das  Gelsemin  entwickelt  mit  Jodwasserstoff- 
säure kein  Methyljodid.  Mit  Phenylhydrazin  giebt  es  kein  Oxim. 
In  warmer  alkoholischer  Lösung  verbindet  es  sich  mit  1  MoL 
Methyljodid  und  2  Mol.  Wasser  zu  dem  Jodmethylat,  C22H2JN2O3, 
CH3J  -f-  2H2O.  Dieses  krystallisirt  in  Nadeln,  schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  285^,  löst  sich  leicht  in  Wasser  und  schwer  in 
kochendem  Alkohol.  Gegen  140^  verliert  es  1  Mol.,  bei  160®  noch 
\^2  Mol.   Wasser.     Das   Jodmethylat    zeigt    das   Verhalten    eines 


*)  Ber.  26,    1054 — 1060;   vgl.  das  vorstehende  und   das  nachfolgende 
Referat.  —  *)  JB.  f.  1883,  S.  1354. 
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Ammoniumjodides.  Mit  schmelzendem  Kaliumhydroxyd  liefert  es 
eine  flüchtige  ölige  Basis  und  ein  dunkel  gefärbtes,  gleichfalls 
stickstoffhaltiges  Product  Durch  Kaliumpermanganat  wird  das 
Gelsemin  leicht  oxydirt;  neben  einem  amorphen  gelbbraunen  Pro- 
duct entsteht  in  kleiner  Menge  eine  farblose  Säure.  Verdünnte 
Salpetersäure  erzeugt  in  der  Wärme  neben  gefärbten  Producten 
eine  hellgelbe,  aus  heifsem  Alkohol  undeutlich  krystallisirende 
Säure^  CnHaoNjOg,  welche  sich  beim  Erhitzen  dunkler  färbt,  aber 
bei  350^  noch  nicht  schmilzt.  0.  H. 

Arthur  R  Cushny.  Ueber  die  Alkaloide  des  Gelsemium 
sempervirens  1).  —  Aus  Veranlassung  der  Arbeit  von  Spiegel 2) 
stellt  der  Verfasser  den  chemischen  Theil  seiner  Untersuchung») 
nochmals  kurz  zusammen.  Was  den  Unterschied  zwischen  den 
Analysen  des  Gelsemins  von  Spiegel  und  dem  Verfasser  betrifft, 
vermuthet  letzterer,  Spiegel  habe,  vom  Gelseminin  ausgehend, 
ein  krystallinisches  Zersetzungsproduct  daraus  dargestellt  und 
analysirt.  0.  H. 

P.  Palladino.  Caffearin*).  —  Aus  rohem  Kaffee  wurde 
zunächst  das  salzsaure  Caffearin  in  Nadeln  krystallisirt  ab- 
geschieden; dasselbe  hat  die  Zusammensetzung  C14H16N2O4HCI 
-|-  H,0.  Die  freie  Base  kiystallisirt  in  Nadeln,  welche  in  Wasser 
leicht  löslich  sind.  Das  Caffearin  könnte  seiner  Formel  nach  ein 
Glied  der  Gruppe  des  Cholins  und  Xanthins  sein.  Ld, 

J.  Bouillet.  Des  alcaloides  de  Thuile  de  foie  de  morue,  de 
leur  origine  et  de  leurs  effets  therapeutiques  ^).  —  Im  Leberthran 
sollen  sich  wirksame  Alkaloide  befinden.  •  Wr. 

A.  B.  Griff iths.  The  Action  of  Izal  on  the  ptomaines«).  — 
Ein  neues  ungiftiges  Desinfectionsmittel  wurde  unter  dem  Namen 
^Izal"  als  Nebenproduct  der  Koksbereitung  erhalten.  W.B.  Clarke 
hat  in  „Lancet"  die  Behandlung  der  Wunden  mit  Izal  be- 
schrieben und  E.  Klein  studirte  dessen  bacterientödtende  Wir- 
kung. Griffiths  prüfte  die  Wirkung  des  Izals  auf  verschiedene 
von  ihm  aus-  pathologischem  Harne  isolirte  Ptomaine.  Viele  von 
solchen  Ptomainen  wurden  durch  Izal  zerstört.  Wr, 

A.  B.  Griffiths.  Ptomaine  extraite  des  urines  dans  Teczema'). 

—  Eine  Methode  zur  Erhaltung  von  einem  bei  Ekzem  im  Harne 
angeblich  vorkommenden  Ptomain  wurde  vom  Verfasser  bereits 
früher   beschrieben «).     Diese   vom  Verfasser  Eczemin    genannte 

0  Ber.  26,  1725—1727.  —  *)  Siehe  vorstehendes  Referat.  —  ')  Dieser 
JB.  8.1649.  —  *)  Chem.  Centr.  64,  II,  721.  —  *)  Compt.  rend.116,  439—441. 

—  •)  Chem.  News  68,  238—239.  —  0  Compt.  rend.  116,  1205—1206.  — 
•)  Daselbst  113,  656. 
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1652  Eczemin.    Hexamethylendiamin.    Ptomaine. 

Base  stellt  eine  weifse,  krystallinische,  in  Wasser  losliche,  schwach 
alkalisch  wirkende  Substanz  dar.  Es  bildet  krjstallisirtes  Chlor- 
hydrat, Ghloraurat,  Chlorplatinat.  Diese  Base  von  der  Zusammen- 
setzung C7H15NO  ist  giftig  und  findet  sich  im  normalen  Urin 
nicht  Wr. 

A.  B.  Griffiths  et  R  S.  LadelL  Sur  une  ptomaine  extraite 
de  Purine  dans  la  grippe^).  —  Aus  dem  Harne  der  Influenza- 
kranken wurde  durch  Extraction  mit  Aether  ein  Ptomain  von  der 
Formel  C9H9NO4  erhalten,  welches  weifse  prismatische  Nadeln 
darstellt.  Es  löst  sich  in  Wasser  mit  schwach  alkalischer  Re- 
action,  bildet  ein  Ghloroplatinat,  ein  Ghlorhydrat  und  ein  krjstal- 
linisches  Ghloraurat,  giebt  Fällungen  mit  Phosphorwolfram-  und 
Phosphormolybdänsäure,  eine  gelbe  Fällung  mit  Pikrinsäure,  eine 
rothe  Fällung  mit  Tannin,  eine  weifse  Fällung  mit  Sublimat,  eine 
braune  Fällung  mit  Nefsler'schem  Reagens.  Im  Organismus 
bewirkt  dieses  Ptomain  Fieber  und  Tod,  es  ist  von  dem  bei 
Ekzem  im  Harne  vorkommenden  Ptomaine  2)  verschieden.         Wr. 

S.  A.  Garcia.  Ueber  Ptomaine,  welche  bei  der  Fäulnifs  von 
Pferdefleisch  und  Pancreas  entstehen*).  —  Bei  der  Gährung  von 
Fleisch  mit  Pancreas  entsteht  neben  dem  bekannten  Tetra-  und 
Pentamethylendiamin  auch  das  bisher  unter  den  Ptomainen  noch 
nicht  aufgefundene  Hexamethylendiamin.  Nach  einer  ausführ- 
lichen Angabe  der  Methode  zur  Isolirung  der  Diamine  werden 
das  Hexamethylen  und  einige  seiner  Derivate  beschrieben.  Die 
Bildung  der  Diamine  bei  der  Fäulnifs  mit  Pancreas  erfolgt  schon 
nach  kurzer  Zöit  und  hat  nach  drei  Tagen  ihr  Maximum  er- 
reicht; vom  Anfang  bis  zum  Ende  der  Versuche  fanden  sich  stets 
die  drei  Diamine  neben  einander  vor.  Die  Menge  der  Diamine 
wird  durch  Zusatz  von  Rohrzucker  oder  Luftabschlufs  bedeutend 
herabgesetzt  oder  verzögert,  dagegen  bewirkt  ein  Zusatz  von 
Fäces  Gystinkranker  eine  starke  Vennehrung  der  Diamine.      iC?. 

Oechsner  de  Goninck.  Gontribution  ä  l'etude  des  pto- 
maines*).  —  Das  früher  beschriebene*)  Ptomain,  G^oHisN,  wurde 
mit  Kaliumpermanganat  oxydirt  Es  entstand  dabei  dieselbe 
Pyridincarbonsäure,  wie  aus  dem  Nicotin  und  aus  anderen  flüch- 
tigen Basen.  Wr. 

Arthur  Soldaini.  Ueber  die  Alkaloide  der  Samen  von 
Lupinus   albus  ö).  —  Die  Abhandlung   enthält  den  ausführlichen 


»)  Compt.  rend.  117,  744.  —  *)  Daselbst  114,  1382.  —  •)  Zeitschr.  physioL 
Chem.  27,  543—595.  —  *)  Compt.  rend.  117,  1097-1098.  —  »)  Daselbst  — 
«)  Gazz.  chim.  ital.  23,  I,  143—168. 
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Bericht  über  eine  schon  im  vorigen  Jahre  i)  in  kürzerer  Form  ver- 
öffentlichte Untersuchung.  Wegen  einzebier  neuer  und  Verbesse- 
rung früherer  Angaben  sei  auf  das  Original  verwiesen.      0.  H, 

A.  Soldaini.  Ueber  die  Alkaloide  der  Samen  von  Lupinus 
albus  ^).  —  Die  beiden  aus  den  Samen  von  Lupinus  albus  ge- 
-wonnenen  AlkaHoide  haben  dieselbe  Molekularformel,  CijHj^NaO, 
und  unterscheiden  sich  nur  durch  ihre  physikalischen  Eigen- 
schaften und  die  Schmelzpunkte  ihrer  Salze;  ob  sie  sich  auch 
im  chemischen  Verhalten  unterscheiden,  ist  noch  zu  untersuchen. 
Das  flüssige  Alkaloid  krystallisirt  im  Vacuum  über  Schwefelsäure, 
es  ist  wahrscheinlich  identisch  mit  dem  aus  Lupinus  angustifolius 
erhaltenen  Alkaloid  und  kann  daher  als  reines  Lupanin  be- 
zeichnet werden.  Sein  Chlorhydrat  schmilzt  bei  131  bis  1S2\ 
sein  Golddoppelsalz  bei  198  bis  199®.  Aus  diesen  Salzen  kann 
das  flüssige  Alkaloid  wieder  hergestellt  werden,  welches  rechts- 
drehendes Chlorhydrat  liefert  Das  krystallisirte  Alkaloid  schmilzt 
bei  99®,  ist  eine  starke  einsäurige  Base;  seine  Salze  sind  meist 
löslicher,  schwieriger  krystallisirbar  und  leichter  schmelzbar  als 
die  des  flüssigen  Alkaloids.  Das  Chlorhydrat  schmilzt  bei  105 
bis  106^  das  Golddoppelsalz  bei  182  bis  183o.  Das  Chlorhydrat 
ist  optisch  inactiv.  Es  ist  nicht  unmöglich,  dafs  diese  Alkaloide 
zum  Spartein  und  Oxyspartein  in  Beziehung  stehen.  Bei  der 
Oxydation  der  Lupinenalkaloide  resultiren  sehr  geringe  Ausbeuten, 
bei  der  Einwirkung  von  schmelzendem  Aetzkali  werden  Producte 
erhalten,  welche  die  Constitution  dieser  Alkaloide  aufklären  werden. 
Die  optische  Inactivität  des  krystallisirten  Alkaloids  gegenüber  der 
Activität  des  flüssigen  und  des  zerfliefslichen  Alkaloids  stützt  die 
Identität  der  beiden  letzten  und  bezeichnet  einen  richtigen  Unter- 
schied derselben  vom  krystallisirten  Alkaloid.  Vielleicht  wird  sich 
zeigen  lassen,  dafs  hier  die  Isomerie  nicht  durch  verschiedene  Bin- 
dung der  Atome,  sondern  durch  ihre  relative  Stellung  im  Räume 
bedingt  ist.  Die  beiden  Alkaloide  zeigen  dieselbe  physiologische 
Wirkung,  die  nur  in  Bezug  auf  Intensität  verschieden  ist.    Ld. 

A.  Soldaini.  Untersuchungen  über  die  Constitution  des  zer- 
fliefslichen Alkaloids  von  Lupinus  albus  3).  —  Die  Untersuchungen 
haben  Folgendes  klargestellt:  1.  Bei  der  Einwirkung  von  con- 
ceutrirter  Kalilauge  entwickelt  sich  weder  Ammoniak,  noch  eine 
andere  flüchtige  Base.  2.  Geschmolzenes  Kali  greift  das  Alkaloid 
schwierig  an,  indem  es  anfangs  .wasserentziehend  wirkt,  dann  die 


')  Gazz.  chim.  ital.  22,  I,  177.  —  «)  Arch.  Pharm.  231,  321—345.  — 
•)  Daselbst,  S.  481—499. 
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Base  unter  Ammoniakentwickelung  zersetzt  An  Stickstoff  ge- 
bundene Alkyle  sind  ausgeschlossen.  3.  Die  Unlöslichkeit  des 
Alkaloids  in  Kalilauge  und  das  Fehlen  der  Eisenchloridreaction 
schliefsen  mit  Wahrscheinlichkeit  das  Vorhandensein  von  Phenyl- 
hydroxyl  aus.  4.  Dafs  bei  der  Einwirkung  der  Salzsäure  Wasser 
entzogen  wird,  ohne  dafs  sich  Chlormethyl  entwickelt,  schliefst 
an  Stickstoff  gebundene  Methylgruppen  aus,  ebenso  Methoxyl- 
gruppen,  was  auch  durch  das  Verhalten  gegen  Jodwasserstoff  be- 
stätigt wird.  5.  Da  das  Alkaloid  nicht  reducirt  und  sich  weder 
mit  Phenylhydrazin,  noch  mit  Hydroxylamin  verbindet,  kann  das 
Sauerstoffatom  weder  aldehyd-  noch  ketonartig  gebunden  sein. 
6.  Bei  der  Reduction  mit  Alkohol  und  Natrium  bindet  das  Alkaloid 
Wasserstoff.  7.  Es  verbindet  sich  nur  mit  1  Mol.  Jodmethyl  unter 
Bildung  eines  Jodmethylates  und  enthält  daher  ein  tertiäres  Stick- 
stoffatom. 8.  Das  Drehungsvermögen  des  Alkaloides  führt  zur 
Annahme  von  wenigstens  einem  asymmetrischen  Kohlenstoffatom. 
9.  Das  Alkaloid  bindet  4  Atome  Brom  und  liefert  damit  ein 
unbeständiges  Product,  das  freiwillig  in  ein  beständigeres  mit 
3  Bromatomen  übergeht,  endlich  in  zwei  Gruppen  gespalten  wird, 
deren  eine  8  Kohlenstoffatome  enthält,  wogegen  die  andere 
wahrscheinlich  7  Kohlenstoffatome  enthält;  diese  beiden  (pyridin- 
oder  hydropyridinartigen)  Gruppen  sind  die  Kerne,  welche  wahr- 
scheinlich im  Molekül  des  Alkaloides  vorhanden  sind.  Ld. 

G.  N.  Vis.  Die  Constitution  des  Morphins  i).  —  Verfasser 
hält  es  für  „im  höchsten  Grade  zweifelhaft",  dafs  das  Morphin  im 
Gegensatz  zu  den  anderen  Opiumalkaloiden  bekannter  Constitution 
(Papaverin  und  Narcotin)  kein  Isochinolinderivat,  sondern  ein 
Phenanthrenderivat  mit  Morpholinring  sei.  Diesem  Zweifel  zu 
Liebe  stellt  er  für  das  Morphin  die  Formel 
CH 

ch/^coh 


CH      CH 
N./Nc/^CH 

I 
CH,N^  /C^^^CH 

CHOH  CH 


=    C,,H,,NO. 


0  J.  pr.  Chem.  47,  584—591. 
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Morphinhydroxyd  und  -sulfat.    Codeinsalze.  1656 

auf  und  giebt  für  die  von  Knorr  nachgewiesene  und  als  Aus- 
gangspunkt für  die  Entwickelung  seiner  Morphinformel  genom- 
mene glatte  Spaltung  des  Methylmorphinmethins  in  Oxyäthyl- 
dimethylamin  und  Oxymethoxyphenanthren  durch  folgende 
Gleichung  die  „ungezwungenste  Erklärung": 

H 
H/^OCHa         ,p„v  h/^OCH,  /\ 

H        /"  \  \^   ^OH 

CH^        =     CH,     +    (OH)C     \  resp. 


H 


/\/ 


HÖH  H  ^  Tf 

P.  Welmans.  Ueber  wässerige  Morphiumlösungen  i).  —  Ver- 
fasser schlägt  vor,  Morphin,  hydr.  nicht  in  der  Wärme  zu  lösen,  son- 
dern es  mit  Wasser  zu  übergiefsen  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
stehen  zu  lassen.  Nach  einigen  Stunden  ist  alles  in  Lösung  gegangen. 
Will  man  die  Lösung  durch  Schütteln  oder  Erhitzen  zu  fördern 
suchen,  so  erhält  man  gelb  gefärbte  Lösungen,  in  denen  Oxy- 
morphin  enthalten  ist  und  die  natürlich  weniger  wirksam  sind.    Tr, 

J.  Calvert  Darstellung  von  Morphinsulfat ').  —  Für  die 
Darstellung  von  Morphinsulfat  wird  nach  J.  Calvert^)  das  Roh- 
opium mit  Wasser  erschöpft,  das  Morphin  aus  der  Lösung  durch 
Alkali  ausgefällt,  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  die  Lösung 
durch  Knochenkohle  filtrirt  und  durch  Eindampfen  zur  Krystal- 
lisation  gebracht.  Beim  Trocknen  der  Krystallmasse  dringt  die 
fremde  Farbstoffe  enthaltende  Mutterlauge  an  die  Oberfläche  der 
Stücke,  welche  dadurch  dunkel  gefärbt  werden.  Durch  Entfernen 
der  äufseren  Kruste  erhält  mau  ein  rein  weifses  Präparat.    Wt 

Ernst  Schmidt.  Ueber  Papaveraceenalkaloide.  Sechste 
Mittheilung.  Wilhelm  Göhlich:  Zur  Kenntnifs  des  Codeins^). 
—  Das  zur  Untersuchung  benutzte  Material  war  gröfstentheils 
aus  Morphin  synthetisch  dargestellt  <).  In  Fortsetzung  einer 
früheren  Notiz  von  E.  Schmidt*)  wurden  zunächst  einige  Salze 
des   Alkaloides  untersucht.     Für   das  Hydrohromid^  CigHjjNOs, 


»)  Pharm.  Zeitg.  38,  375—376.   -  «)  Chem.  Centr.  64,  H,  754—755; 

J.  anal,   and   applied  Ch.  7,  331—333.  —  »)  Arch.  Pharm.  231,  235—290, 

V.  MittheUung;   vgl.  diesen  JB.,   S.  1610.   —   *)  JB.  f.  1881,   S.  929,  931; 
f.  1882,  8.  1102;  f.  1883,  S.  1345.  —  *)  JB.  f.  1890,  S.  2061. 
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HBr  -f-  2H2O,  wird  die  von  Dotti)  angegebene  Zusammensetzung 
bestätigt  Das  Hydrojodid^  CigHsiNOs,  HJ,  löst  sich  in  kaltem 
Wasser  ziemlich  schwer,  in  heiTsem  leichter  und  krystallisiit 
daraus  mit  2  Hj  0.  Besser  ausgebildete  Krystalle  mit  1  Hj  O  er- 
hält man  auf  Zusatz  von  Aether  zur  alkoholischen  Lösung.  Beide 
Salze  werden  bei  100®  wasserfrei«).  Bezüglich  des  Sulfates, 
2CisH,iN03,  H2SO4-I-5HJO,  werden  Anderson's*)  Angaben  be- 
stätigt Das  Chromat,  2Ci8H3iNOs,H2Cr04+ öHaO,  k^stallisirt 
aus  heilsem  Wasser  in  strahlig  gruppirten,  langen,  glänzenden, 
goldgelben  Nadeln  und  verliert  sein  Krystallwasser  langsam  über 
Schwefelsäure.  —  Das  Acetat,  CisHaiNOj,  CaH4  02  -\-  2HjO,  löst 
sich  aulserordentlich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  etwas 
weniger  in  Essigäther,  woraus  es  krystallisirt  werden  kann.  Das 
Sdlicylai,  CigHaiNOs,  CyHßOs,  ist  ein  amorpher,  in  Wasser  und 
Ligroin  unlöslicher,  in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslicher  Nieder- 
schlag. —  Das  GoldchJoriddoppelsalz,  Cj^HgiNOs,  HAuCl^,  ist  ein 
gelber,  amorpher,  flockiger  Niederschlag.  Das  Platinchloriddoppel' 
sah^\  2CisH2iN03,  HjPtCle,  fällt  aus  nicht  zu  verdünnter  chlor- 
wasserstoffsaurer Codeinlösung  mit  Platinchlorid  als  pulverförmiger, 
blaTsgelblicher  Niederschlag,  der  nach  einiger  Zeit  laystallinisch 
wird  und  dann  6H2O  enthält  Das  Filtrat  davon,  oder  eine  so 
verdünnte  Mischung,  dafs  direct  kein  Niederschlag  entsteht,  liefert 
beim  Eindunsten  büschelförmig  gruppirte,  gelbe  Krystallnadeln 
mit  4H2O.  Beide  Salze  werden  bei  100®  wasserfrei.  Das  Queck- 
silberchloriddoppel sah,  2(CiHH2iN03.HCl)HgCl3  +  H2O,  ist  ein 
weifser  Niederschlag,  der  aus  kochendem  Wasser  in  sternförmig 
gruppirten  Nadeln  krystallisirt.  —  Beim  Erhitzen  mit  Aethylen- 
chlorid  auf  100®  bleibt  das  Codein  unverändert;  dagegen  ver- 
bindet es  sich  bei  gleicher  Behandlung  mit  Äethylenbromid,  Da 
diese  VerbinduQg  schwer  krystallisirt,  wurde  sie  mit  Chlorsilber 
in  das  Chlorid  und  mit  Platinchlorid  in  das  Flatindoppdscdz, 
2  Cis  H21 N  O3 ,  C2  H4  CI2 ,  Pt  CI4  +  7  H,  0,  einen  gelblichweif sen, 
amorphen  Niederschlag,  übergefiihrt  Durch  Erhitzen  von  Codein 
mit  Salzsäure  haben  Matthiessen  und  Wright*)  ein  amorphes 
Chlorocodid,  CisH^oClNOj,  dargestellt,  während  v.  Gerichten*) 
durch  Behandlung  von  Codein  mit  Phosphorpentachlorid  ein  kry- 
stallinisches  Chlorocodid  von  der  gleichen  Zusammensetzung 
erhielt,  welches  mit  der  amorphen  Verbindung  isomer  sein  soll, 
obwohl    beide    aus    dem   Codein    durch   Eintritt    von   Chlor    für 


»)  JB.  f.  1884,  S.  1389.  —  *)  Vgl.  Anderson,  JB.  f.  1860,   S.  425.  — 
•)  JB.  f.  1887,  S.  2176.  —  *)  JB.  f.  1869,  S.  725.  —  »)  JB.  f.  1881,  a  931. 
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Hydroxyl  entstehen.  Verfasser  weist  durch  eine  vergleichende 
Untersuchung  die  Identität  der  beiden  Chlorocodide  nach.  Das 
Verfahren  von  Matthiessen  und  Wright  ist  zur  Darstellung 
der  Verbindung  indessen  wenig  geeignet  und  liefert  nur  schwer 
ein  reines,  krystallisirendes  Product.  Das  Goldchloriddoppelsah 
des  Chlorocodids,  CigHaoClNOa,  HAUCI4,  ist  ein  amorpher, 
flockiger,  gelber  Niederschlag,  der  bei  171  bis  172®  unter  Zer- 
setzung schmilzt  Das  Chloratom  ist  im  Chlorocodid  sehr  fest 
gebunden ;  weder  durch  Behandlung  mit  Zinn  und  Salzsäure,  noch 
mit  Alkohol  und  Natrium,  oder  mit  feuchtem  Silberoxyd  wird  es 
Tcrdrängt  Wenn  man  aber  Chlorocodid  mit  alkoholischem  Kali 
auf  120  bis  130*^  erhitzt,  entsteht  Chlorkalium,  Wasser  und  Äpo- 
codein^  CijjHi^NOj.  Da  letzteres  nicht  krystallisirt,  wurde  es  in 
Form  seines  PlatincMoriddoppelsahes ,  2  Cia  Hj^  N  0^ ,  Hj  Pt  Clg 
-|-  ^HaO,  analysirt,  welches  bei  200**  sich,  ohne  vorher  zu 
schmelzen,  zersetzt.  Ebenso  wie  Matthiessen  und  Wright  von 
ihrem  Chlorocodid  angeben,  verwandelt  sich  auch  das  mit  Phos- 
phorpentachlorid  bereitete  Präparat  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  140  bis  150®  in  Codein  und  Salzsäure  zurück  und  zer- 
setzt sich  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  1.50® 
in  Methylchlorid  und  Apomorphin,  C17H17NO.2.  Weiter  wurde  die 
schon  von  Anderson  erwähnte,  bei  der  Einwirkung  von  concen- 
trirter  Schwefelsäure  auf  Codein  entstehende  schwefelhaltige  Ver- 
bindung, das  Sulfocodid^  näher  untersucht  Lufttrockenes  Codein 
löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  concentrirter  Schwefel- 
säure auf.  Giefst  man  die  allmählich  tief  roth  werdende  Lösung 
nach  24  Stunden  in  Wasser  und  fällt  mit  Natriumcarbonat,  so 
scheiden  sich  amorphe,  grünlichweifse  Massen  aus.  Die  davon  ge- 
ti'ennte  Flüssigkeit  liefert  nach  dem  Einleiten  von  Kohlendioxyd 
Krystallisationen  von  weifsen  Nadeln,  wovon  eine  weitere  Menge 
durch  Krystallisation  der  grünen  Massen  aus  heifsem  Wasser  er- 
halten wird.  Das  so  dargestellte  Sulfocodid  ist  nach  der  Formel 
CmHjoNOg,  SOjH  -|-  5H2O  zusammengesetzt  und  nach  des  Ver- 
fassers Ansicht  durch  Eintritt  von  SO^H  für  das  Hydroxyl  des 
Codeins  entstanden  1).  Die  feinen,  seideglänzenden  Nadeln  des 
Sulfocodids  verlieren  bei  100<*  ihr  Krystallwasser  vollständig  und 


*)  Dabei  mürste  ein  Sauerstoffatom  frei  werden,  über  dessen  Verbleib 
nichts  angegeben  wird.  Die  um  2H  ärmere  Formel  C^g  Hje  (S  0»  H)  N  0,, 
wonach  die  Verbindung  sich  vom  Apocodein  ableiten  und  nach  der 
Gleichung : 

CieH^NOa  +  H,SO,  =  C,8H,s(S0,H)N0.  +  2H,0 
entstehen  würde,  discutirt  der  Verfasser  nicht.     O.  H. 
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verkohlen  bei  246^  ohne  zu  schmelzen.  Sie  lösen  sich  schwer  in 
Wasser,  sehr  schwer  in  Alkohol  und  Aether.  Die  Verbindung 
reagirt  neutral  und  vereinigt  sich  weder  mit  Säuren,  noch  mit 
Basen.  Mit  Alkaloidreagentien  giebt  sie  von  denen  des  Codeins 
verschiedene  Reactionen.  —  Endlich  zeigt  der  Verfpsser,  daXs  das 
sogenannte  „amorphe^  Code'tn,  welches  Anderson  i)  bei  der  Be- 
handlung von  Codem  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhielt,  und 
das  Armstrong 2)  näher  untersuchte,  mit  dem  in  neuerer  Zeit 
von  E.  Merck»)  in  den  Handel  gebrachten  Pseudocodetn  identisch 
ist.  Zur  Darstellung  desselben  löst  man  Codein  in  einer  über- 
schüssigen Mischung  gleicher  Volume  Schwefelsäure  und  Wasser 
und  erwärmt  die  Lösung  unter  RückfluXs  zwei  Stunden  lang  auf 
dem  Dampfbade.  Dann  verdünnt  man  mit  Wasser  und  fällt  mit 
Soda.  Der  grauweitse  Niederschlag  wird  nochmals  in  verdünnter 
Salzsäure  aufgelöst  und  mit  Natriumcarbonat  fractionirt  aus- 
gefällt. Die  Verunreinigungen  (vermuthlich  Apocode'in,  vielleicht 
auch  Apomorphin)  fallen  zuerst  aus;  danach  entsteht  ein  fast 
rein  weifser  Niederschlag.  Dieser  wird  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet und  durch  Umkrystallisiren  aus  heifsem  Ligroin,  hierauf 
aus  Essigäther  gereinigt.  Das  Pseudocodein ,  CisHgiNÖj,  kry- 
stallisirt  aus  Ligroin  in  wasserfreien  Warzen  vom  Schmelzp.  180^ 
aus  verdünntem  Alkohol  in  durchsichtigen  Nadeln  mit  1 H3  0. 
Durch  Soda  wird  es  aus  seinen  Salzlösungen  sofort  amorph  aus- 
gefällt, während  Codem  sich  erst  nach  einiger  Zeit  krystallinisch 
ausscheidet.  Gegen  Alkaloidreagentien  verhält  sich  das  Pseudo- 
codein dem  Codein  vollständig  gleich;  es  enthält  ein  Methoxyl 
wie  das  Codein;  jedoch  enthält  es  im  Gegensatz  zu  letzterem 
kein  Hydroxyl,  da  es  sich  mit  Essigsäureanhydrid  oder  Acetyl- 
chlorid  nicht  acetyliren  läfst.  Weitere  Unterschiede  von  dem  iso- 
meren Codein  zeigen  sich  im  Krystallwassergehalt  der  Salze.  Das 
Hydrochlorid  und  das  Hydrobromid  krystallisiren  aus  wässerigem 
AÜcohol  in  Nadeln  und  enthalten  zwischen  1  und  2  Mol.  Krystall- 
wasser.  Das  Göldchloriddoppehah^  Ci«  H21 N O3,  H  Au  CI4  -|-  ^  H^  0, 
ist  ein  orangegelber,  amorpher  Niederschlag,  der  sich  schon  bei 
100»  zersetzt.  Das  PlatitCchloriddoppelsah,  2CisH2iNOs,  HaPtCl^, 
krystallisirt  aus  heifsem  salzsäurehaltigem  Wasser  in  feinen, 
gelben  Nadeln.  Das  Sulfat,  2Ci8H2iNOs,  H2SO4  +  2H,0, 
krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  in  weifsen,  viereckigen 
Blättchen.  0.  K 


»)  JB.  f.  1850,   S.  426.   —   «)  JB.  f.  1871,  S.  777.   —   »)  JB.  f.  1891, 
S.  2113. 
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T.  and  H.  Smith.  On  Gnoscopine  *).  —  Das  schon  im  Jahre 
1878*)  entdeckte  Alkaloid  Gnoscopin  wurde  im  reinen  Zustande 
dargestellt  und  analysirt,  es  ist  nach  der  Formel  C22H28NO7 
zusammengesetzt,  schmilzt  bei  228®  und  ist  mit  dem  Narcotin 
isomer.  Wird  Narcotin  mit  Eisessig  im  geschlossenen  Rohre  zwei 
bis  drei  Stunden  auf  130<^  erhitzt,  so  verwandelt  sich  ein  Theil 
desselben  in  Gnoscopin.  Ld. 

T.  and  H.  Smith.  Xanthaline  a  new  Opiumalkaloid  3).  — 
In  den  Mutterlaugen  von  der  Morphinfabrikation  wurde  ein  neues 
Opiumalkaloid  aufgefunden,  welches  Xanthalin  genannt  wird. 
Dasselbe  ist  farblos,  krystallinisch,  schmilzt  bei  206®  und  bildet 
mit  Mineralsäuren  gut  charakterisirte,  gelb  gefärbte  Salze,  es  ist 
nach  der  Formel  CgjHaeNaOg  zusammengesetzt.  Concentrirte 
Schwefelsäure  löst  das  Xanthalin  zu  einer  tief  orangefarbenen 
Flüssigkeit  auf,  concentrirte  Salpetersäure  löst  es  in  der  Kälte 
ohne  Zersetzimg  auf.  Ld, 

T.  and  H.  Smith.  Hydroxanthaline  *).  —  Wird  eine  Lösung 
von  Xanthalinsulfat  mit  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  be- 
handelt, so  entsteht  HydroxanthaUn  von  der  Zusammensetzung 
CajHjyNjOg.  Dieses  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  zu 
einer  tief  violetten  Flüssigkeit,  welche  beim  Verdünnen  mit  Wasser 
farblos  wird,  aber  auf  Zusatz  von  concentrirter  Schwefelsäure 
wieder  die  violette  Färbung  annimmt.  Ld, 

Martin  Freund  und  Charles  Fauvet.  Zur  Kenntnifs  des 
Geifsospermins'^).  —  Statt  der  von  Hesse«)  für  dieses  Alkaloid 
aufgestellten  Formel,Ci9H24N2  02  -|-  HjO  finden  die  Verfasser  ein 
von  Trommsdorff  bezogenes,  schön  krystallisirtes  Präparat,  nach 
der  Formel  CaaHggNaO^  zusammengesetzt.  Die  Base  schmilzt  bei 
189^  Sie  bildet  mit  1  Aeq.  Säure  gut  krystallisirende  Salze 
und  erinnert  hierdurch,  sowie  durch  ihre  von  Langgaard  unter- 
suchten physiologischen  Wirkungen  an  das  um  2  H  ärmere  Brucin. 
Das  Geifsospermin  geht  sehr  leicht  in  eine  amorphe,  zwischen  60 
und  70^  schmelzende  Base  von  der  Zusammensetzung  2  C23  Hjg  N2O4 
—  H2O  =  C46H54N2O7  iiber,  welche  sich  mit  4  Aeq.  Säure  ver- 
bindet und  ein  bei  265®  schmelzendes  Jodmethylat  giebt.  Bei 
der  Kalischmelze  entsteht  aus  der  amorphen  Verbindung  eine 
schön  krystallisirende,  bei  15P  schmelzende  Base.  0,  H, 


>)  Pharm.  J.  52,  794—795;  Chemikerzeit.  17,  Rep.  90.  —  *)  Pharm.  J. 
[3]  9,  82.  —  0  Daselbst  52,  793—794;  Cheraikerzeit.  17,  Rep.  89.  —  *)  Pharm. 
J.  52,  794.  —  *)  Ber.  26,  1084—1085.  —  •)  JB.  f.  1880,  S.  1074. 
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0.  Hesse.  Notiz  über  Pereiroalkaloide  *).  —  In  der  Pereiro- 
rinde  wurde  neben  Geilsospermin  und  Pereirin  eine  krystalli- 
sirende  Base  aufgefunden,  die  mit  dem  Gei/sospennin  von  Freund 
und  Fauvet^)  identisch  zu  sein  scheint,  aber  von  H esse's  Geilso- 
spermin wesentlich  verschieden  ist  L(L 

Antonio  Curci.  Transformazioni  e  meccanismo  di  azione 
della  pilocarpina  nelF  organismo«).  —  Das  Pilocarpin  geht  zum 
grolsen  Theile  im  Organismus  in  Pilocarpinat  über,  woraus  die 
"Wirkungen  zu  erklären  sind.  Ld. 

F.  B.  Ahrens*).  Zur  Kenntnils  des  Sparteins  ^).  —  Bei  der 
Einwirkung  von  verdünntem  Wasserstoffsuperoxyd  auf  Oxyspartein 
entsteht  ein  Zwischenproduct,  eine  Base  von  der  Zusammensetzung 
Ci^Hj^NaO,.  Von  dieser  wurden  das  Chlorhydrat,  Bromhydrat, 
Platin-  und  Golddoppelsalz  dargestellt.  Bei  der  Einwirkung  von 
Silberoxyd,  sowie  von  Quecksilberoxyd  auf  Spartein  entsteht  eine 
Base  von  der  Zusammensetzung  CißHaeNjO.  Durch  Einwirkung 
von  Bleisuperoxyd  auf  Spartein  entsteht  eine  dieser  isomeren 
Basen.  Chlorkalk  erzeugt  aus  dem  Spartein  Dehydrospartein^ 
CijHj^Oa.  Durch  Erhitzen  des  Sparteinsulf ates  mit  Zinkstaub 
und  Zinkoxyd  wurden  erhalten:  Diäthylmethylamin ,  Pyridin, 
a-Picolin,  a-/3-a'-Trimethylpyridin.  Aus  den  bisherigen  Ergeb- 
nissen ist  zu  schliefsen,  dafs  im  Spartein  ein  Stickstoffatom  in 
einem  hydrirten  und  wohl  auch  alkylirten  Pyridinring  sich  be- 
findet, das  zweite  Stickstoffatora  dürfte  in  einer  offenen  Kette  zu 
suchen  sein.  Ld, 

A.  von  Planta  und  E.  Schulze.  Ueber  Stachydrin «).  — 
Verfasser  haben  ihre  7)  Untersuchungen  über  die  in  dem  Saft  der 
Wurzelknollen  von  Stachys  tuberifera  neben  Glutamin,  Tyrosin 
und  Stachyose  enthaltene,  in  ihren  Reactionen  dem  Betain  glei- 
chende Base,  welche  sie  Stachydrin  nennen,  fortgesetzt  Ihre 
Abscheidung  und  Trennung  von  einer  zweiten,  ebenfalls  in  den 
Stachyskuollen  befindlichen  Base  gelingt  in  der  Weise,  dafs  man 
den  aus  den  zerkleinerten  StachysknoUen  durch  Auspressen  ge- 
wonnenen Saft  zur  Entfernung  von  Eiweifsstoffen,  organischen 
Säuren  etc.  mit  Bleiessig  versetzt,  das  Filtrat  vom  BJeinieder- 
schlag,  nach  dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure,  mit  Phosphor- 
wolframsäiu'e  versetzt  und  den  hier  entstehenden  Niederschlag 
mit  verdünnter  Schwefelsäure   auswäscht   und   in   der  Kälte   mit 


»)  Ann.  Chera.  277,  300—302.  —  «)  Daselbst  202,  141.  —  •)  Ann.  chim. 
fann.  17,  3—8.  —  *)  Ber.  26,  3035—3042.  —  *)  Vgl.  JB.  f.  1892,  S.  2383.  — 
«)  Ber.  26,  939—942.  —  0  Ber.  23,  1698;  JB.  f.  1890,  S.  2147  ff.  und  2206. 
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Kalkmilch  im  Ueberschuls  behandelt.  Die  von  dem  Kalknieder- 
'schlag  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird,  nachdem  durch  Einleiten  von 
Kohlensäure  das  noch  vorhandene  Calciumoxydhydrat  entfernt  ist, 
mit  Salzsäure  neutralisirt,  auf  ein  kleines  Volumen  eingedampft 
und  mit  Goldchlorid  fractionirt  gefällt.  Nachdem  man  die  erste 
dunkel  gefärbte  Fällung  entfernt  hat,  wird  der  auf  weiteren  Zu- 
satz von  Goldchlorid  entstehende  heller  gefärbte  Niederschlag 
abfiltrirt  und  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  Aus  der  vom 
Schwefelgold  abfiltrirten  Lösung  erhält  man  beim  Verdunsten 
derselben  grofse  prismatische  Krystalle,  welche  in  absolutem 
Alkohol  gelöst  und  mit  alkoholischer  Platinchloridlösung  versetzt 
werden.  Der  dabei  entstehende  Niederschlag  enthält  zwei  Platin- 
doppelsalze, welche  sich  durch  ihre  verschiedene  Löslichkeit  in 
Wasser  trennen  lassen.  Das  in  Wasser  leichter  lösliche  Salz  ist 
das  Platindoppelsalz  des  Stachydrins.  Das  durch  Zersetzung  des- 
selben gewonnene  CMorhydrat  des  Stachydrins  wird  zur  völligen 
Reinigung  noch  in  das  schwer  lösliche  Quecksilberdoppelsalz  um- 
gewandelt und  dieses  dann  wieder  mit  Schwefelwasserstoff  zer- 
legt. Eine  andere,  zur  Abscheidung  des  Stachydrins  geeignete 
Methode  besteht  darin,  dafs  man  die  getrockneten  und  zer- 
kleinerten StachysknoUen  mit  90proc.  Alkohol  in  der  Wärme 
extrahirt,  den  Iktract  in  geeigneter  Weise  reinigt,  das  Stachy- 
drin schlielslich  aus  der  alkoholischen  Lösung  mit  Queck- 
silberchlorid ausfällt  und  das  aus  dem  Quecksilberdoppel- 
salz erhaltene  Chlorhydrat  durch  Krystallisation  reinigt  Das 
auf  die  eine  oder  andere  Weise  gewonnene  CMorhydrat  des 
Stachydrins^  C7Hi3NOa.HCl,  krystallisirt  in  durchsichtigen,  luft- 
beständigen, in  Wasser  leicht  löslichen  Prismen,  zeigt  gegen  die 
Alkaloidreagentien  das  gleiche  Verhalten,  wie  das  salzsaure  Betain, 
unterscheidet  sich  von  diesem  aber,  auTser  durch  seine  Zusammen- 
setzimg,  durch  seine  Löslichkeit  in  kaltem,  absolutem  Alkohol. 
Das  Chlaroplatinat  des  Stachydrins,  2(C7Hi8N02.HCl).PtCl4.2H20, 
wird  aus  der  wässerigen  Lösung  in  sehr  schönen,  grolsen,  orange- 
rothen,  2  Mol.  Kiystallwasser  enthaltenden  Krystallen  erhalten, 
welche  nach  Messungen  von  K.  v.  Haushofer  dem  rhombischen 
System  angehören.  Das  Axenverhältnifs  ist  a  :  6  :  c  =  0,6082  :  1 
:  0,8277.  Die  Krystalle  stellen  flache  Prismen  dar.  Vorkommende 
Formen  sind:  OP(OOl)  ==  c;  ooP Vj(210)  =  g;  ooP(llO)  =  i>, 
deren  Flächen  sehr  unvollkommen  ausgebildet  sind;  ooPoo  (010) 
=  6;  ^00  (011)  =  r;  gemessene  Winkel:  q:b  =  (210)  :  (010) 
=  1060  55';  r:b  =  (011)  :  (010)  =  1290  37';  p:b  =  (110)  :  (010) 
=  120045';  i>:g  =  (110):  (210)  =  1650  41';  i> :  r  =  (110):(011) 
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=  107^  22'.  Die  Ebene  der  optischen  Axen  liegt  parallel 
00  P  00  (100).  Das  CMoraurat  des  Stachydrins,  CjHjsNOa.HCl 
.AUCI3,  scheidet  sich  aus  der  wässerigen  Lösung  in  kleinen,  gelben 
Prismen  aus.  Das  durch  Zersetzen  ^es  Chlorhydrats  mit  Silber- 
oxyd erhaltene  treie  Stachydrin,  C7H13NO2,  wird  aus  der  wässerigen 
oder  weingeistigen  Lösung  in  farblosen,  durchsichtigen,  an  der 
Luft  zerflielslichen  Krystallen  erhalten,  welche  beim  Trocknen 
unter  Verlust  von  Krystallwasser  weils  und  undurchsichtig  werden. 
Nach  dem  Trocknen  bei  100^  zeigte  die  Verbindung  einen  Schmelz- 
punkt von  210®.  Die  wässerige  Lösung  des  Stachydrins  reagirt 
nicht  alkalisch  und  zeigt  auch  darin  das  gleiche  Verhalten,  wie 
das  Betain.  Wt 

H.  und  C.  G.  Santesson.  Ueber  das  Pfeilgift  der  wilden 
Stämme  von  Maläka').  —  L  Ueber  Blay-Hitam.  Das  Pfeilgift 
der  Panggahn,  eines  Stammes  der  Orang  Hü  ton,  stammt  von 
Blay-Hitam,  einer  bisher  unbekannten  Strychnosart.  Der  Saft 
und  die  Rinde  dieser  Pflanze  dienen  den  Wilden  zur  Bereitung 
ihres  Pfeilgiftes.  Die  chemische  Untersuchung  der  Droge  durch 
die  Verfasser  hat  ergeben,  dafs  in  derselben,  von  einigen  nicht 
bestimmbaren  Nebenproducten  abgesehen,  hauptsächlich  Brucin 
enthalten  ist.  Mt 

J.  Tafel.  Ueber  die  Oxydation  des  Strychnins  ^).  —  Frühere 
Untersuchungen 3)  haben  ergeben,  dafs  im  Strychninmolekül  ein 
Stickstoffatom  als  Glied  eines  hydrirten  Chinolin-  oder  Lidol- 
ringes  enthalten  ist  und  seinen  basischen  Charakter  durch  die 
Verbindung  mit  einer  Carboxylgruppe  eingebülst  hat,  ferner  dafs 
diese  Carboxylgruppe  zugleich  mit  jenem  Stickstoffatom  einem 
weiteren  ringförmigen  Atomcomplex  angehört  Die  Bemühungen, 
durch  Oxydation  des  Strychnins  zu  einfachen  Derivaten  jener  Atom- 
ringe zu  gelangen,  blieben  lange  fruchtlos,  nunmehr  ist  es  gelungen, 
durch  geeignete  Behandlung  mit  Salpetersäure  neben  Pikrinsäure 
eine  Reihe  gut  charakterisirter  Säui*en  zu  erhalten,  von  denen 
namentlich  eine  Aufschlüsse  über  die  Atomverkettung  im  Strychnin- 
molekül verspricht,  dieselbe  hat  die  Formel  CioHßNaO«,  sie  enthält 
zwei  Nitrogruppen  und  wird  durch  Zinnchlorür  in  die  Verbindung 
CioHyN3  04  übergeführt,  welche  eine  schwache  Base,  zugleich  aber 
noch  Säure  ist.  Die  Säure  C10H5N3OS  enthält  eine  Carboxylgruppe, 
denn  sie  spaltet  Kohlensäure  ab,  wobei  die  Säure  Cj,  H5  N,  Og  ent- 
steht, welche  wohl  DinitrodioxychinoHn  sein  dürfte.  Ld, 


')  Arch.  Pharm.  231,  591—612.  —  «)  Ber.  26,  333—335.  —  •)  Ber.  23, 
2731;  Ann.  Chem.  264,  33;   268,  229. 
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J.  S.  Meulenhoff.  Ueber  einige  Oxäthyl-  und  Vinylverbin- 
düngen  ^).  —  Das  Oxäthylbrucinjodid  krystallisirt  wie  das  Bromid. 
Ebenfalls  wurden  das  Rhodanid,  das  Cyanid,  das  Sulfat,  das 
Chromat  erhalten.  Die  Oxäthylbrucinverbindungen  geben  die- 
selben Reactionen  wie  Brucin.  Verfasser  hat  das  Platindoppelsalz 
und  das  Golddoppelsalz  von  Bromäthylbrucin  dargestellt  Das 
Bromid  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich 
in  Aether,  Ligroin,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  besitzt  [a]x)  = 
-f-  24<^19'  für  VaProc.  Lösung.  Das  Bromid  vereinigt  sich  mit 
1  Mol.  Brom  zu  einem  Perbromid  von  der  Zusammensetzung 
Cjs  Hjj  Na  O4  .  Ca  H4  Bra .  Bra-  Das  Bromäthylbrucinchlorid  bildet 
weifse  Krystalle  ohne  Krystallwasser,  ebenso  das  Jodid.  Verfasser 
hat  ebenfalls  das  Rhodanid,  Chromat,  Dichromat  erhalten.  Durch 
Behandeln  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  wird  Bromäthylbrucin- 
bromid  in  eine  starke  Base,  das  Vinylbrucin,  übergeführt,  dessen 
Reactionen  denen  von  Brucin  gleichen.  Wr. 

J.  S.  Meulenhoff.  Ueber  einige  Oxäthyl-  und  Vinyl- 
verbindungen  2).  —  Das  Oxäthylbrucinjodid  krystallisirt  ähnlich 
wie  das  Bromid.  Das  Cyanid  krystallisirt  ohne  Wasser,  das 
Rhodanid  und  das  Chromat  mit  1  Mol.,  das  Sulfat  mit  3  MoL 
Wasser.  Die  Oxäthylbrucinverbindungen  geben  mit  concentrirter 
Salpetersäure  und  mit  Zinnchlorür,  sowie  mit  den  übrigen  be- 
kannten Reagentien  dieselben  Reactionen  wie  Brucin.  2.  Broni- 
äthyl'  und  Vinylbrucinverbindungen.  Das  Bromid  des  Brom- 
äthylbrucins  ist  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol, 
unlöslich  in  Aether,  Petroleumäther,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff. 
Die  Reactionen  sind  weniger  intensiv  wie  bei  Brucin.  Die  übrigen 
Bromäthylbrucinverbindungen  geben  dieselben  Reactionen  wie 
Brucin.  Das  Bromid  vereinigt  sich  mit  1  Mol.  Brom  zu  einem 
Perbromid,  Cja  Ha«  Na  O4 .  Ca  H4  Brj .  Br,.  Durch  Behandeln  mit 
frisch  gefälltem  Silberoxyd  wird  Bromäthylbrucinbromid  in  Vinyl- 
brucin^ eine  starke  Base,  übergeführt.  Das  Vinylbrucin  giebt  die- 
selben Reactionen  wie  das  Brucin.  B.  Vam  Strychnin  abgeleitete 
Verbindungen.  1.  Oxäthylstrychninverbindungen.  Oxäthylstrychnin 
wurde  schon  von  Meysel  erhalten.  Die  Reactionen  gleichen 
denen  des  Strychnins.  Besonders  schön  krystallisirt  das  Gold- 
chloriddoppelsalz. 2.  Bromäthyl-  und  Strychninverbindungen,  Die 
Umsetzung  von  Strychnin  mit  Aethylenbromid  ist  unvollständig. 


*)  Nederl.  TijdBchr.  Pharm.  5,  294 ;  Ref.:  Chem.  Centr.  54»  II,  1065—1066; 
vgl.  daselbst,  S.761.  —  *)  Nederl.  Tijdschr.  Pharm.  5,  324—335;  Ref.:  Chem. 
Centr.  64,  II,  1065—1066  u.  1099  (Ref.  Muhlert). 
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Durch  frisch  gefiilltes  Silberoxyd  wird  es  in  Vinylstrychnin  über- 
geführt. TFr. 

E.  MercL  Veratrinum  crystallisatum  i).  —  Das  von  Merck 
dargestellte  und  in  den  Handel  gebrachte  hrystoMinische  Veratrin 
ist  identisch  mit  dem  Ton  anderen  Autoren  Cevadin  genannten 
Körper.  Es  bildet  weilse  Kjystalle  von  der  Zusammensetzung 
C3,H49N09,  die  Krystallwasser  enthalten,  das  sie  bei  100®  ver- 
lieren. Der  Schmelzpunkt  der  vom  Wasser  befreiten  Krystalle 
liegt  bei  202<^.  Das  krystallisirte  Veratrin  löst  sich  leicht  in 
Aether,  in  10  bis  12  Thln.  kalten  Weingeistes,  leicht  in  heifsem 
Weingeist,  fast  alle  Salze  sind  amorph.  Ld. 


Furanreihe. 


Henry  B.  Hill  und  Walter  L.  Jennings.  Ueber  einige 
Producte  der  trockenen  Destillation  des  Holzes*).  —  Methyl- 
furfurol und  Methylbrenzschleimsäure.  Aus  dem  bei  der  trockenen 
Destillation  des  Holzes  erhaltenen  Rohfurfurol  läfst  sich  eine 
Fraction  184  bis  186®  gewinnen,  welche  aus  Methylfurfurol  be- 
steht, identisch  mit  dem  von  Bieler  und  Tollens  und  von 
Maquenne  durch  Destillation  von  Seetang  und  von  Isoduldt 
mit  Schwefelsäure  gewonnen  Product.  Das  Methylfurfurol  wurde 
mittelst  seiner  Bisulfitverbindung  gereinigt,  siedet  dann  bei  187<> 
(corr.)  und  bildet  eine  farblose,  rasch  dunkelnde  Flüssigkeit  vom 
spec.  Gew.  1,1082  (18®).  Mit  Phenylhydrazin  bildet  es  ein  flüssiges, 
nicht  weiter  untersuchtes  Hydrazon.  Mit  Ammoniak  in  wässeriger 
Lösung  wird  Mdhylfurfuramid,  (CH,.C4H,O.CH)3N2,  Schmelzp. 
86  bis  87®,  erhalten.  Aus  dem  von  200  bis  220®  siedenden  Theil 
des  Holzöles  wurde  Guajacol  isolirt.  Die  Oxydation  des  Methyl- 
furfurols  zu  der  entsprechenden  Methylbrenzschleimsäure  konnte 
nicht  nach  der  beim  Furfurol  mit  Erfolg  verwendeten  Methode 
durch  Einwirkung  von  Alkali  erreicht  werden.  Dagegen  gab  die 
Oxydation  mit  Silberoxyd  sehr  gute  Resultate.  Sehr. 

L.  V.  Wissell  und  B.  Tollens.  Ueber  den  Furfur-  und  Fur- 
alkohol  und  einige  Derivate  desselben  3).  —  Fwrfurdlhohol  wurde 
hergestellt  durch  Versetzen  des  bei  160®  siedenden  Antheils  des 
käuflichen  Furfurols  mit  wässeriger  Natriumhydroxydlösung.  Nach 
dem  Sättigen  mit  Kohlendioxyd  destiliirt  man  mit  Wasserdampf 


»)  Arch.  Pharm.  231,  135;  Ber.  26,  Ref.  284.  -  «)  Amer.  Chem.  J.  15» 
159—185.  —  »)  Ann.  Chem.  272,  291—306. 
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und  scheidet  aus  dem  Destillate  mit  Pottasche  den  Furfuralkohol 
ab.  Der  Destillationsrückstand  kann  zur  Darstellung  von  Brenz- 
schleimsäure  dienen: 

2C»H,0,  +  KOH  =  CjH,0,  +  CsH,0,K 
Furfurol  Furfuralkohol        Brenzschleim- 

saures  Kaliun^ 

Furfuralkohol  siedet  bei  168  bis  170®;  fast  farbloses,  neutral 
reagirendes  Oel,  das  in  Wasser  löslich  ist.  Spec.  Gew.  1,1356. 
Verharzt  mit  Mineralsäuren  leicht.  Ganz  reiner  Furfuralkohol 
röthet  entgegen  der  Ansicht  Schiffes  Anilinacetat  nicht. 

Aetherderivate  des  Furf uralkohols :  Siedep.       Spec.  Gew. 

1.  Furfurylmethyläther,  CaHaO,CH, 134— 136<»;        1,0316  bei  20» 

2.  Furfuryläthylather,  CjHjO.C.Hj 148— 150»;        0,9880    „     „ 

3.  Furfurylnormalpropylather,  CaHjO.C.Hr .    .    164r-168%        0,9719    „     „ 

4.  Furfuryl-Isopropyl-  und  laobutyläther  wurde  nicht  erhalten, 
ö.  Furfuryl-Amyläther,  CsH^OjCftHii 196— 198»; 

Esterderivate  des  Furf  uralkohols  : 

1.  Benzoylester,  CyHaOjCjHsO 270— 272»;        1,1776    „     „ 

2.  Acetylester,  C,H,0,CjH,0 175— 177»;        1,1176    „     „ 

Bru. 

Charles  E.  Saunders^)  berichtete  über  einige  Derivate  des 
Brenzschleimsäureamids  (Pjromucamids).  Er  fand,  dafs  Brom  für 
sich  auf  j8-d-Dibrombrenzschleimsäureamid  (Dibrompyromucamid) 
nicht  einwirkt,  dafs  dagegen  bei  der  Einwirkung  von  Brom  und 
verdünnter  Kalilauge  auf  dasselbe  neben  Monobrommalei'nsäure 
ß'd'Dibrofnfurfuronitril^  CßHBrjNO,  entsteht,  welches  charak- 
teristische und  ziemlich  angenehm  riechende,  farblose,  mit  Wasser- 
dampf flüchtige,  in  Wasser  kaum,  in  Aether  und  heifsem  Alkohol 
leicht  lösliche,  bei  88^  schmelzende  und  bei  225^  siedende,  leicht 
sublimirende  Blättchen  oder  Tafeln  bildet.  Durch  concentrirte 
Salzsäure  wird  es  wieder  in  /3-d-Dibrombrenzschleimsäureamid 
verwandelt  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Brenzschleim- 
säureamid  (Pyromucamid)  erhält  man  das  Tetrabromid^  C6H5NBr40„ 
in  färb-  und  geruchlosen,  gegen  121*^  schmelzenden,  in  Wasser 
nicht,  in  Aether,  Chloroform,  Eisessig  und  Alkohol  fast  nicht,  in 
Essigäther  und  Aceton  ziemlich  leicht  löslichen  Krystallen.  Beim 
Kochen  mit  Wasser,  Alkohol  oder  Eisessig  wird  es  zersetzt.  Beim 
Behandeln  desselben  in  alkoholischer  Lösung  mit  Zinkstaub  ent- 
steht wieder  Brenzschleimsäureamid.  Durch  Einwirkung  von 
alkoholischem  Natron  in  der  Kälte  wird  es  in  /S-^^-Dibrombrenz- 

0  Amer.  Chem.  J.  15,  130. 
Jahretber.  t  Chem.  o.  s.  w.  fOr  1893.  j()5 
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schleimsäure  verwandelt.  In  Bromwasser  löst  sich  Brenzschleim- 
säureamid  (Pyromacamid)  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  welche 
auf  Zusatz  einer  starken  anorganischen  Base  dunkelblaue,  manch- 
mal auch  purpurne  Farbe  annimmt,  und  es  ergab  sich,  dafs  bei 
Anwendung  von  2  At.  Brom  auf  1  Mol.  Brenzschleimsäureamid 
die  tiefste  Färbung  auf  Zusatz  von  Alkali  entsteht  Die  Färbung 
bildet  sich  auch  bei  Anwendung  von  Ghlorwasser  an  Stelle  von 
Bromwasser,  aber  nicht  bei  Anwendung  von  Jod  oder  Salpeter- 
säure. Behandelt  man  die  Lösung  von  Brenzschleimsäureamid 
in  Bromwasser  an  Stelle  von  Alkali  mit  Anilin,  erhält  man  einen 
röthlichen,  unbeständigen,  gegen  78*^  schmelzenden  Niederschlag, 
der  sich  beim  Behandeln  mit  Alkohol  in  der  Kälte  zu  zersetzen 
scheint  Nimmt  man  anstatt  Anilin  eine  gesättigte  wässerige 
Phenylhydrazinlösung,  so  entsteht  ein  glänzend  rother  Nieder- 
schlag, welcher  nach  der  Formel  CuHnNjO«  constituirt  ist,  also 
die  Elemente  von  1  Mol.  Brenzschleimsäureamid  und  1  Mol.  Phenyl- 
hydrazin weniger  2  At.  Wasserstoff  enthält  Dieser  Körper  hat 
keinen  bestimmten  Schmelzpunkt,  sondern  er  schwärzt  sich 
zwischen  150  und  160^  Er  löst  sich,  wahrscheinlich  unter  Zer- 
setzung, in  wässeriger  oder  alkoholischer  Kalilauge  unter  merklich 
intensiverer  Rothfärbung.  In  Chloroform,  Aether  und  Schwefel- 
kohlenstoff löst  er  sich  nur  schwer,  etwas  leichter  in  Alkohol 
oder  Aceton,  woraus  er  in  kleinen  glänzenden,  dunkelrothen 
Schuppen  krystallisirt  erhalten  wird.  Wt 

H.  B.  Hill  und  W.  S.  Hendrixson.  On  Chlorsulfopyromucic 
acids»),  —  /3  -  Chlorpyroschleimsäure  2)  löst  sich  leicht  und  ohne 
merkliche  Verkohlung  in  rauchender  Schwefelsäure  (spec.  Gew. 
1,95).  Die  entstandene  ß  -  Chlor  -  d  -  sulfopyroscMeimsäure  wird 
nach  dem  Verdünnen  und  Neutralisiren  mit  Baryumcarbonat 
in  der  gebräuchlichen  Weise  isolirt  Sie  krystallisirt  in  halb- 
kugelig angeordneten  undeutlich  strahligen  Nadeln  und  ist 
sehr  zerfliefslich.  Das  Baryumsalz^  CgHClSOßBa  -(-  4H2O,  kry- 
stallisirt in  Prismen,  die  an  der  Luft  etwas  verwittern  und  bei 
100®  oder  über  Schwefelsäure  leicht  entwässert  werden.  In 
heifsem  Wasser  ist  es  leicht,  in  kaltem  wenig  löslich.  Die  bei 
20<>  gesättigte  Lösung  enthält  1,87  Proc.  wasserfreies  Salz.  Das 
Bleisah,  CsHClSOgPb  +  4H,0,    krystallisirt    beim  Abkühlen 

»)  Amer.  Chem.  J.  15,  145—158.  —  •)  JB.  f.  1890,  S.  1458  u.  1722.  Die 
/J-Chlorpyroschleimaäure  wurde  bereitet  durch  Reduction  von  ^-y-Dichlor- 
pyroschleirasäure  mit  1  proc.  Natriumamalgam.  Bei  Anwendung  des  iy,  fachen 
der  berechneten  Menge  ist  die  Reduction  vollständig.  Ausbeute  50Proa  der 
theoretischen. 
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der  heifsen  Lösung  in  dicken  rhombischen  Prismen,  verwittert 
etwas  und  wird  bei  125®  wasserfrei.  Es  ist  in  heifsem  Wasser 
leicht,  in  kaltem  wenig  löslich.  Das  Kaliufnsdlg^  GsHCISOqK, 
+  Hj  0,  krystallisirt  beim  Abkühlen  der  heifsen  Lösung  in  durch- 
scheinenden Prismen,  die  über  Schwefelsäure  verwittern,  und  ist 
auch  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich.  Um  die  Constitution  der 
^-Chlor-d-sulfopyroschleimsäure  festzustellen,  wurde  sie  in  ammo- 
niakalischer  Lösung  mit  Zinkstaub  behandelt,  jedoch  ohne  be- 
friedigenden Erfolg,  während  die  gebromte  Säure  leicht  ihr  Brom 
abgiebt.  Natriumamalgam  entfernt  zwar  das  Chlor,  aber  auch 
die  Sulfogruppe  als  schweflige  Säure,  so  dafs  j3-Chlorpyroschleim- 
säure  wieder  erhalten  wird.  Auch  andere  Reductionsmittel  ver- 
sagten. Auch  d  -  Sulfopyroschleimsäure  wird  im  Gegensatz  zur 
^Säure  durch  Natriumamalgam  leicht  zu  Pyroschleimsäure  redu- 
cirt,  während  die  Derivate  der  /J-Sulfosäure  sich  wie  diese  selbst 
verhalten.  Durch  Brom  in  wässeriger  Lösung  wird  j8-Chlor- 
d-sulfopyroschleimsäure,  wie  alle  darauf  untersuchten  Derivate 
der  d-Sulfopyroschleimsäure,  unter  Bildung  von  Schwefelsäure 
oxydirt;  daneben  entsteht  CMotfumar säure  *).  Salpetersäure  führt 
die  li-Chlor-d-Siäfosäare  leicht  in  ß-Chlor-d-nitropyroschleimsäurey 
C5  Ha  CIN  Oft  -}-  HgO,  über.  Die  trockene  Sulfosäure  wird  in 
kalter  rauchender  Salpetersäure  gelöst,  die  Lösung  einige  Zeit 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  dann  in  gelinder  Wärme  ver- 
dunstet; das  Product  wird  erst  aus  Wasser,  dann  aus  Benzol« 
endlich  wieder  aus  Wasser  umkrystallisirt  Die  Chlomitrosäure 
ist  in  heifeem  Wasser  leicht,  in  kaltem  wenig  löslich.  Sie  kry- 
stallisirt in  dicken  Nadelbüscheln  oder  bei  langsamer  Bildung  in 
monoklinen  (?)  Prismen,  wird  bei  75®  wasserfrei  und  schmilzt 
dann  bei  140  bis  141 0.  —  ^-y-Dichlorpyroschleimsäure  wird  durch 
rauchende  Schwefelsäure  innerhalb  einiger  Stunden  in  /J-y-Di- 
chlar-d-sulfopyroschleimsäure  verwandelt,  welche  strahlige,  leicht 
zerfliefsliche  Nadeln  bildet.  Ihr  Baryumsah,  CßCl,  S  0«  Ba  +  5  H,0, 
ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heiCsem  sehr  leicht  löslich  und 
krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  kugeligen  Aggregaten 
strahliger  Nadeln.  Es  ist  luftbeständig  ^  verliert  einen  Theil  des 
Wassers  bei  100»,  den  Rest  erst  bei  180«.  Die  bei  18<>  gesättigte 
wässerige  Lösung  enthält  9,97  Proc.  wasserfreies  Salz.  Das  Blei- 
salz^  CsClaSOßPb  -(-  3H,0,  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in 
feinen  Nadeln.  Das  KaliwnsaXg,  CjCljSOeKj  +  H«Oi  bildet  auch 
in  kaltem  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln,  die  sich  im  Exsiccator 


»)  Kauder,  JB.  f.  1885,  S.  1366. 

105* 


Digitized  by 


Google 


1668  Chlorflulfobrenzsohleimsäarederivate. 

nicht  verändern.    Das  Qüciumsah  ist  unkrystallinisch,  auch  in 
kaltem  Wasser  leicht  löslich.    Durch  Brom  in  wässeriger  Lösung 
wird  die  jS-y-Dichlor-d-sulfopyroschleimsäure  zu  Kohlensäure, 
Schwefelsäure  und  DiMormal^nsäure  oxydirt,   durch   rauchende 
Salpetersäure  in  j8-y-Dichlor-d-nitropyroschleimsäure  übergeführt  i). 
d-Chlorpyroschleimsäure,  in  4  Thle.  rauchende  Schwefelsäure  ein- 
getragen, verwandelt  sich  vollständig  in  ß- Stuf 0-8 'ChlorpyrosMem- 
säure.    Die  freie  Säure  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  dendri- 
tischen luftheständigen  Nadeln.    Das  Baryumsala^  CsHClSOgBa 
-f-  5H)0,  bildet  grofse,  strahlige,  luftbeständige  Nadeln,  welche 
über  Schwefelsäure  iH^O,  das  letzte  bei  130^  abgeben.    Die  bei 
18^  gesättigte    wässerige  Lösung    enthält    1,7  Proc.  wasserfreies 
Salz;  in  heifsem  Wasser  ist  es  leicht  löslich.    Das  saure  Baryum- 
saUy  (C5H2 eis 00)2 Ba  -[-  4HjO,  durch  Vermischen  des  neutralen 
mit  der  freien  Säure  bereitet,  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in 
wohl  ausgebildeten   rhombischen  Prismen,  die  sich  an  der  Luft 
und  über  Schwefelsäure  nicht  verändern.    Die  bei  20®  gesättigte 
Lösung   enthält   7,23  Proc.  wasserfreies  Salz.     Das  CküdumsaU, 
CßHClSOßCa  -(-  2HaO,  krystallisirt  in  durchsichtigen  Prismen, 
die  sich  im  Exsiccator  nicht  verändern  und  das  Krystallwasser 
erst  bei  200<>  vollständig  verlieren.    Das  Bleisalz,  CgHClSO^Pb 
-(-  HaO,  krystallisirt  in  compacten  Büscheln  von  Prismen,  ist  in 
kaltem  Wasser  wenig,  in  heifsem  leichter  löslich  und  verliert  das 
Krystallwasser    erst    oberhalb    100®    (160®).      Das    Kdliumsaie, 
CjHClSOeKa,  bildet  lange,  wasserfreie  Nadeln.    Durch  Kochen 
mit  Ammoniak   und  Zinkstaub  wird   die   j3-Sulfo-d-Chlorpyro- 
schleimsäure,  wenn  auch  viel  schwieriger  als  die  /3-Sulfo-d-Brom- 
pyroschleimsäure  ^),  in  /3-Sulfopyroschleimsäure  übergeführt,  womit 
ihre  Constitution   bewiesen  ist  —  Durch  überschüssiges  Brom 
wird  die  jS-Sulfo-d-Chlorpyroschleimsäure  in  Svifofumarsäure^) 
verwandelt  unter  Bildung    nur  geringer  Mengen  von   Schwefel- 
säure.   Leitet  man  dagegen  nur  1  Mol.  Brom  mittelst  eines  Luft- 
stromes   in   die  kalte   wässerige   Lösung  des  Baryumsalzes  der 
Säure  und  concentrirt  die  so  erhaltene  schwach  saure  Lösung,  so 
wird  das  Baryumsalz  einer  a'a-Chlorbromfurftiran'ß'Suifosäwe 
erhalten.    Die  freie  Säure  bildet  eine  wachsähnliche  zerfliefsliehe 
Masse  mit  nur  geringen  Anzeichen  von  krystallinischer  Structur. 
Das  Baryumsdla,  (C4HClBrSOj2Ba  +  H2O,    krystallisirt  aus 
heifser  Lösung  in   perlmutterglänzenden  Tafeln,  ist  in  heifsem 


»)  Hill  und  Jackson,  a.  a.  0.   —  «)  Hill  und  Palmer,  JB.  f.  1868, 
S.  1849  und  2125.  —  »)  Hill  und  Palmer,  a.  a.  0. 
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Wasser  leicht  löslich,  weniger  in  kaltem  (die  bei  18®  gesättigte 
Lösung  enthält.  4,27  bis  4,30  Proc.  wasserfreies  Salz)  und  wird 
bei  1200  wasserfrei.  Das  Calciwinsalz,  (C4HClBrS04)aCa  -|-  2H,0, 
krystallisirt  in  grofsen,  concentrisch  gruppirten  Nadeln  und  wird 
erst  bei  IBO«  wasserfrei.  Das  Bleisalz,  (C4HClBrS04),Pb  +  H,0, 
wird  durch  Verdunstung  im  Vacuum  in  halbkugeligen  Massen 
erhalten.  In  Wasser,  auch  heifsem,  ist  es  wenig  löslich.  Es 
wird  bei  100®  wasserfrei  und  zersetzt  sich  bei  wenig  höherer 
Temperatur.  Das  KaHumsalz^  C4HClBrS04K,  ist  in  heifsem 
Wasser  sehr  leicht,  in  kaltem  wenig  löslich,  so  dafs  die  heifse 
concentrirte  Lösung  beim  Erkalten  zu  kleinen,  glänzenden 
Blättchen  erstarrt  —  Chlor  wirkt  auf  die  Salze  der  j8-Sulfo- 
d-chlorpyroschleimsäure  nicht  so  einfach,  wie  Brom;  es  entsteht 
Schwefelsäure  und  Sulfofumarsäure,  während  die  erwartete  Di- 
chlorfurfuransulfosäure  nicht  immer  mit  Sicherheit  erhalten 
werden  konnte.  Durch  Einvdrkung  von  Salpetersäure  auf  j8-Sulfo- 
tf-chlorpyroschleimsäure  wird  keine  Nitrosäure,  sondern  Sulfo- 
fumarsäure als  Hauptproduct  erhalten.  S. 

Henry  B.  Hill  und  W.  L.  Jennings^)  haben  Methylpyro- 
schleimsäure  durch  Oxydation  von  Methylfurfurol,  welches  aus 
den  höher  siedenden  Fractionen  von  Furfurol  (von  der  trockenen 
Destillation  des  Holzes)  isolirt  war,  mittelst  Silberoxyd  dargestellt, 
da  die  für  die  Gewinnung  der  Schleimsäure  aus  Furfurol  ge- 
bräuchliche Methode  —  Behandlung  mit  wässeriger  oder  alko- 
holischer Alkalilösung  —  beim  Methylfurfurol  sehr  unbefriedigende 
Ausbeute  ergab').  10g  Methylfurfurol  wurden  mit  50g  Silber- 
oxyd und  800  g  Wasser  schnell  aufgekocht,  nach  Beendigung  der 
Reaction  Natriumcarbonat  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction 
zugefügt  und  wieder  gekocht.  Wenn  die  hierbei  eintretende 
neue  Reduction  beendigt  war,  wurde  filtrirt,  stark  eingeengt, 
nochmals  filtrirt  und  mit  Salzsäure  angesäuert  Die  beim  Er- 
kalten   ausgeschiedene   Methylpyroschleimsäure,  CgHeOg,    deren 


*)  Amer.  Chem.  J.  15,  165 — 185.  —  •)  Die  Verfasser  haben  diese,  von 
H.  Schiff  (JB.  f.  1890,  S.  1725)  empfohlene  Methode  dahin  abgeändert,  dafa 
sie  den  gleichzeitig  entstehenden  Furfurylalkohol,  statt  ihn  mit  Aether  aus- 
zuziehen, durch  Salzsäure  zerstören,  wodurch  bedeutend  an  Zeit  gespart 
"wird.  Es  wurden  so  85  bis  40  Proc.  des  Furfurols  an  Schleimsäure  erhalten. 
Aber  auch  für  die  Gewinnung  der  Schleimsäure  ist  die  Oxydation  dea 
Furfurols  durch  Silberoxyd  vorzuziehen,  obwohl  L  es  sing  (Ann.  Ghem. 
165,  279)  auf  diese  Art  nur  12  Proc.  der  berechneten  Menge  erhielt.  Nach 
dem  oben  beschriebenen  Verfahren  gelang  es,  abgesehen  von  der  in  dem 
Salzsäuren  Filtrat  gelösten  Quantität,  82  Proc.  der  berechneten  Menge  zu 
erhalten. 
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Gewicht  84  Proc.  der  berechneten  Menge  betrug  (ungerechnet 
den  im  Filtrat  gelösten  Antheil),  war  fast  farblos  und  zeigte 
gewöhnlich  nach  einmaligem  Umkrystallisiren  den  richtigen 
Schmelzp.  108  bis  109^  Sie  sublimirt  leicht  bei  niederer  Tem- 
peratur, ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und 
heifsem  Benzol,  weniger  in  kaltem,  fast  unlöslich  in  Schwefel- 
kohlenstoff. In  heifsem  Wasser  ist  sie  äufserst  löslich  und  kry- 
stallisirt  aus  der  concentrirten  Lösung  in  kurzen,  dicken, 
sechsseitigen  Prismen  oder  kleinen  sechsseitigen  Tafeln  (durch 
Entwickelung  der  Basis).  Aus  verdünnten  Lösungen  scheidet  sie 
sich  oft  in  federartigen  Aggregaten  aus.  Die  bei  20®  gesättigte 
wässerige  Lösung  enthält  1,89  Proc.  der  Säure.  Methylpyro- 
Bchleimsäure  ist  demnach  weniger  löslich  als  Pyroschleimsäure  i). 
Das  Baryumscdz^  (CeHß08)aBa,  wird  durch  Verdampfen  der 
Lösung  in  kleinen,  wasserfreien,  farblosen  Oktaedern  erhalten. 
Die  gesättigte  Lösung  enthält  bei  19,6o  22,6  Proc,  bei  99® 
20,86  Proc.  des  Salzes,  dessen  Löslichkeit  also  mit  steigender 
Temperatur  abnimmt  Das  CalciumscHz^  (C5H6  03),Ca  -|-  2H,0, 
krystallisirt  in  Nadelbüscheln;  die  gesättigte  Lösung  enthält  bei 
20,2®  12,72  Thle.  wasserfreies  Salz,  bei  höherer  Temperatur  etwas 
mehr.  Das  Sübersah^  CeHßOsAg,  durch  Fällung  erhalten,  kry- 
stallisirt aus  viel  kochendem  Wasser  in  feinen  Nadeln.  Das 
Natriumsalz,  GgHgOsNa,  ist  in  Wasser  äu&erst  leicht  löslich  und 
krystallisirt  aus  verdünntem  Alkohol  nach  langem  Stehen  in 
dichten  Büscheln  feiner  Nadeln.  Das  Kaliumsalz^  C^HsOeK, 
ebenfalls  sehr  leicht  löslich,  krystallisirt  in  kugeligen  Aggregaten 
kurzer  Prismen.  Der  Äethylester^  CeHßOj.CjHj,  mittelst  absoluten 
Alkohols  und  Salzsäuregas  dargestellt,  ist  flüssig  (auch  in  einer 
Mischung  von  Eis  und  Salz)  und  siedet  bei  213  bis  214®  (766  mm, 
Faden  ganz  im  Dampf).  Der  Ester  löst  sich  innerhalb  einiger 
Tage  in  concentrirtem  wässerigen  Ammoniak  auf;  durch  Ein- 
dampfen der  Lösung  wird  das  Methylpyroschleimsäureamid^  C^BjO^ 
.NHa,  in  langen,  farblosen  Prismen  erhalten,  die  bei  131  ^  schmelzen, 
sich  leicht  in  Alkohol  und  heifsem  Wasser,  ziemlich  in  heifsem 
Benzol  oder  Ligroin,  wenig  in  kaltem  lösen.  Leitet  man  den 
Dampf  von  2  Mol.  Brom  durch  eine  Suspension  von  1  Mol.  Methyl- 
pyroschleimsäure  im  15 fachen  Gewicht  kalten  Wassers,  wobei 
die  Säure  sich  löst  und  Kohlensäure  entweicht,  läfst  einige  Zeit 

*)  Hiernach  ist  die  frühere  Angabe  (JB.  f.  1889,  8.  1472)  zu  berichtigen. 
100  ccm  einer  bei  17*  gesättigten  Lösung  enthielten  3,35  g  Pyroschleimsäure, 
dagegen  lösten  100  ccm  gesättigter  Kochsalzlösung  bei  17®  nur  0,60  g  Pyro- 
ecbleim  säure. 
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,  stehen  und  zieht  mit  Aether  aus,  so  wird  die  von  Wolff  *)  durch 
Zersetzung  der  /3  -  Bromlävulinsäure  erhaltene  Äcetylacrylsäure 
gewonnen.  Sie  schmolz  nach  wiederholter  Sublimation  bei  123 
bis  124<^.  Das  Silbersalz,  C5H5  0sAg,  durch  vorsichtigen  Zusatz 
von  Ammoniak  zu  einer  mit  Silbemitrat  vermischten  Lösung  der 
Säure  erhalten,  kann  durch  Umkrystallisiren  aus  siedendem 
Wasser  in  zusammengehäuften  sechsseitigen  Tafeln  gewonnen 
werden;  aus  minder  reiner  Lösung  wird  es  in  dendritischer  Form 
erhalten.  Die  Identität  wurde  ferner  bestätigt  durch  directen 
Vergleich  mit  Wolff's  Säure,  durch  Bildung  von  a/3-Dibrom- 
iävulinsäure  mittelst  Brom  (Schmelzp.  107  bis  108*^)  und  des  Phenyl- 
hydrazons,  CieHj^NaO,,  vom  Schmelzp.  156  bis  157^  Die  Bildung 
von  Acetacryl säure,  welche  nach  der  Gleichung  C^Ü^Oi  +  ^Br, 
-+-  2HjO  =  CftHßO»  4-  COa  -)-  4HBr  verläuft,  beweist,  dafs  die 
Methylgruppe  der  Methylpyroschleimsäure  die  d-Stellung  hat  Löst 
man  Methylpyroschleimsäure  unter  Kühlung  in  dem  dreifachen  Ge- 
wicht rauchender  Schwefelsäure,  läfst  24  Stunden  stehen  und  neu- 
tralisirt  die  verdünnte  Lösung  mit  Baryumcarbonat,  so  krystallisirt 
aus  der  filtrirten  und  concentrirten  Lösung  das  Baryumsalz  der 
ßilySfdfomähylpyroschleimsäure^  CeH^SO^Ba  ^  öBLjO,  in  langen, 
häufig  zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigten  Nadeln.  Dasselbe  ist 
in  heifsem  Wasser  kaum  löslicher  als  in  kaltem  und  wird  am 
besten  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  verdunstet.  Kocht  man 
seine  Lösung  mit  Brom,  so  wird  keine  Schwefelsäure  gebildet, 
auf  Zusatz  von  Barythydrat  entsteht  ein  Niederschlag,  der  Baryum- 
sulfofumarat  zu  sein  scheint.  Wahrscheinlich  nimmt  also  die 
Sulfogruppe  in  der  Sulfomethylpyroschleimsäure  die  j3- Stellung 
ein.  Brom  wirkt  auf  Methylpyroschleimsäure  unter  vorübergehen- 
der Bildung  eines  Additionsproductes  (s.  am  Schlufs  des  Artikels) 
wie  auf  Methylderivate  des  Benzols,  d.  h.  in  der  Kälte  tritt  es 
in  den  Ring,  in  der  Wärme  in  das  Methyl  substituirend  ein.  Die 
so  entstehenden  Körper  verhalten  sich  auch  wie  die  analogen 
aromatischen  Verbindungen.  Zur  Darstellung  der  (/3?)  Brom- 
fnethylpyroschleimsäure^  CeHgBrOa,  wird  Methylpyroschleimsäure  in 
dem  1  Vi  fachen  Gewicht  Eisessig  gelöst  und  etwa  IVa  Mol.  Brom  mit 
der  Vorsicht  zugefügt,  dafs  die  Temperatur  nicht  über  17^  steigt. 
Man  läfst  einige  Zeit  stehen,  verdunstet  den  meisten  Bromwasser- 
stoff über  Kalk  und  zieht  mit  Aether  aus,  verwandelt  den  Aether- 
rückstand  durch  alkoholisches  Aetznatron  in  das  Natriumsalz, 
sammelt  dieses  auf  einem    Filter,   löst   es  in  Wasser,   entfärbt 


>)  JB.  f.  1887,  S.  1748. 
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durch  Kohle  und  fällt  die  freie  Säure  aus  der  Lösung.     Die 
Brommethylpyroschleimsäure    krystallisirt   in    farblosen    Nadeln. 
Schmelzp.  150  bis  151®.    Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
Chloroform    und    heifsem   Benzol,    weniger    in    kaltem,    schwer 
in  Schwefelkohlenstoff  oder  Ligroin.    Heiüses  Wasser  löst  sie  nur 
spärlich,  noch  weniger  kaltes  (die  bei  21,4®  gesättigte  Lösung 
enthält  0,28  Proc.  Säure).    Das  Baryumscdg  vrurde  durch  Fällung 
erhalten.    Aus  heifsem  Wasser  krystallisirt  es  beim  Abkühlen  in 
dendritischen  Nadeln  (C«H4Br03),Ba  +  ^  HjO,  die  über  Schwefel- 
säure schnell  verwittern.    Die  bei  20,2®  gesättigte  Lösung  enthält 
0,59  Proc.  des  wasserfreien  Salzes.    Das  Calciuinsalz^  (GeH4Br03)9Ga 
-f-  3HaO,  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  Büscheln  kurzer 
Nadeln,  die  bei  110®  entwässert  werden.    Die  wässerige  Lösung 
enthält    bei    20®    0,41  Proc.    wasserfreies  Salz.      Das   SübersdU^ 
CßH^BrOj  Ag,  krystallisirt  aus  heiüsem  Wasser  in  kugeligen  Aggre- 
gaten dendritischer  Nadeln.    Das  KaliiM/nsdle^  GeH4Br08K,  bildet 
kleine,  sehr  leicht  lösliche  wasserfreie  Nadeln.    Leitet  man  Brom- 
dampf in  Wasser,  in  dem  Brommethylpyroschleimsäure  suspendirt 
ist,  so  löst  sich  letztere  auf,  während  sich  eine  kleine  Menge 
eines  unlöslichen,  aus  Benzol  in  farblosen  Prismen  vom  Schmelzp. 
90  bis  91®  krystallisirenden  Körpers  von  nicht  saurer  Natur  ab- 
scheidet.    Die    hiervon    filtrirte   Lösung    giebt  an  Aether    eine 
anfangs  zähflüssige  Säure  ab,  welche  aus  Benzol  in  Rosetten  vom 
Schmelzp.  61®  krystallisirt,  sich  leicht  in  Wasser  löst  und  nach 
dem  Bromgehalt  eine  Bromacetacrylsäure^  CßHgBrOs,  darstellt 
Hiernach  ist  anzunehmen,  dafs  das  Brom  der  Brommethylpyro- 
schleimsäure im  Kern  enthalten  ist.  —  Eine  mit  der  beschriebenen 
isomere  cd' Brommethylpyroschleimsäure  wird  erhalten,  wenn  Brom 
in  der  Wärme  auf  Methylpyroschleimsäure  einwirkt;  jedoch  ist 
die  Reaction   nicht  einfach  und   giebt  die  beste  Ausbeute,  wenn 
das  Doppelte  der  theoretischen  Menge  Brom  angewendet  wird. 
Daneben  entsteht  in  kleinerer  Menge  die  obige  (j8?)  Säure.    Zur 
Darstellung    der   ci- Säure  wird    1  Mol.  Methylpyroschleimsäure 
in  dem  sechsfachen  Gewicht  Chloroform  gelöst  und  zu  der  kochen- 
den  Lösung  eine  Lösung  von  2  Mol.  Brom  in   seinem  gleichen 
Gewicht  Chloroform  allmählich  hinzugefügt.    Es  entwickelt  sich 
sogleich  Bromwasserstoff  und  nach  dem  Erkalten  (häufig  noch 
während  des  Bromirens)  scheidet  sich  die  neue  Säure,  krystalliniscfa 
aus  (60  Proc.  der  Methylpyroschleimsäure),  welche  durch  Waschen 
mit  Chloroform  und  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Chloroform 
oder  Benzol  gereinigt  wird.     Die  o-Brommethylpyroschleimsäure, 
CoHj^BrOs,  krystallisirt  in  kleinen,  verwachsenen,  schieien  Blättchen 
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Tom  Schmelzp.  147  bis  148^.  Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol, 
Aether,  Eisessig  und  Aceton,  weniger  in  siedendem  Benzol  und 
Chloroform,  mehr  in  siedendem  Toluol,  kaum  in  Schwefelkohlen- 
stoff. Von  Wasser  wird  die  Säure  schon  in  der  Kälte  angegriffen, 
Ton  heilsem  bezw.  kochendem  leicht  zersetzt  in  Bromwasserstoff 
und  fB'Oxifmdhfflpyroschleimsäurey  CeH5  04.  Diese  wird  durch 
Verdunsten  der  erhaltenen  Lösung  über  Kalk  im  Vacuum,  Auf- 
nehmen des  schwarzen  Rückstandes  in  heifsem  Wasser,  Abältriren 
von  ausgeschiedener  Kohle,  abermaliges  Verdunsten  und  Kry- 
ßtallisiren  des  Rückstandes  aus  einer  Mischung  von  Toluol  und 
absolutem  Alkohol  als  krystallinische  Masse  erhalten,  die  bei 
162  bis  163<>  unter  Zersetzung  schmilzt  Die  Oxysäure  ist  in 
Wasser,  Alkohol  und  Eisessig  leicht  löslich,  in  Aether  nur  wenig 
und  fast  unlöslich  in  Benzol,  Toluol,  Chloroform,  Schwefelkohlen- 
stoff Ihr  Baryumsalz  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Ver- 
dunsten als  Fimifs,  durch  Zusatz  Ton  Alkohol  als  flockiger  Nieder- 
schlag erhalten.  Das  Verhalten  der  co-Bromsäure  gegen  Wasser 
beweist  die  Stellung  des  Bromatoms  in  der  Seitenkette.  öj8(?)-2)t- 
brammeihylpyroschleimsäure ,  C^H^Bt^O^,  bildet  sich  bei  der  Be- 
handlung der  j8- Bromsäure  mit  Brom  in  siedendem  Chloroform 
oder  auch  direct  aus  Methylpyroschleimsäure,  indem  man  diese 
Nachts  über  dem  Dampfe  des  dreifachen  Gewichtes  Brom  aus- 
setzt, das  halbflüssige  Product  gut  mit  Schwefelkohlenstoff,  dann 
mit  Chloroform  wäscht  und  aus  siedendem  Toluol  krystallisirt. 
Sie  bildet  kleine,  schiefe  Täfelchen,  die  bei  175^  unter  Zersetzung 
schmelzen,  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Eisessig  und 
siedendem  Toluol,  schwer  in  kochendem  Benzol  und  Chloroform, 
kaum  in  Schwefelkohlenstoff  und  Ligroin.  Durch  Erwärmen  mit 
Wasser  wird  sie  in  Brom  Wasserstoff  und  o-Oxy  ß(?yBrominethyl 
pyroschleimsäure ,  CeHgBrO^,  übergeführt,  die  man  aus  Benzol 
mit  Alkohol  krystallisirt.  Aus  kochendem  Chloroform  wird  sie  in 
Prismen  mit  schiefer  Endigung  erhalten,  die  bei  153  bis  154^ 
schmelzen  und  beim  Abkühlen  eine  zähe  Masse  bilden.  Sie  ist 
in  Alkohol  und  Aether  leicht  löslich,  sehr  wenig  in  siedendem 
Schwefelkohlenstoff,  etwas  mehr  in  siedendem  Chloroform,  mäfsig 
in  heifsem  Benzol,  kaum  in  Ligroin.  Aus  wässeriger  Lösung 
krystallisirt  sie  mit  1  Mol.  Wasser,  welches  nicht  ganz  ohne  Zer- 
setzung ausgetrieben  werden  kann.  Das  Baryumsah  bildet  kurze, 
zu  Büscheln  vereinigte,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln.  Durch 
Natriumamalgam  wird  die  Säure  in  co-Oxymethylpyroschleimsäure 
übergeführt  —  Das  oben  erwähnte  Additionsproduct  Methylpyro- 
schleimsäuretetrabroinid  y  CßHgBr^Oa,  kann  man  isoliren,  indem 
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man  zu  einer  mit  Eis  and  Salz  gekühlten  Lösung  tod  Methyl- 
pyroschlcimsäure  5  Thle.  Chloroform,  2  Mol.  Brom,  mit  etwas 
Chloroform  verdünnt,  allmählich  und  unter  beständigem  Schütteln 
hinzufügt.  Das  Product  scheidet  sich  bald  in  flachen,  farblosen 
Nadeln  aus.  Man  läfst  noch  kurze  Zeit  stehen,  filtrirt  schnell 
ab,  wäscht  mit  kaltem  Chloroform,  prefst  zwischen  Filtrirpapier 
und  trocknet  im  Exsiccator,  in  welchem  jedoch  bald  Zersetzung 
unter  Brom  Wasserstoffen  twickelung  eintritt.  Die  Substanz  läfst 
sich  nicht  umkrystallisiren ,  ist  überhaupt  sehr  zersetzlich,  zer- 
fliefst  schnell  an  feuchter  Luft,  schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
•  etwa  95<^  (je  nach  der  Schnelligkeit  des  Erhitzens  verschieden) 
und  wird  durch  Natriumacetat  in  Eisessig  in  j8(?)-Brommethyl- 
pyroschleimsäure  übergeführt  S. 

E.  A.  Kehrer  und  W.  Kleberg.  Ueber  Furfurallävulin- 
säuren  und  einen  Uebergang  zur  Cumarongruppe  i).  —  Aehnlich 
wie  mit  Benzaldehyd  condensirt  sich  die  Lävulinsäure  auch  mit 
Furfuröl  und  -bildet  damit  in  alkalischer  Lösung  d-Furfural- 
lävulinsäure »),  in  saurer  /3-Furfurallävulinsäure.  Zur  Darstellung 
der  ß' Säure  erhitzt  man  molekulare  Mengen  von  Lävulinsäure, 
Furfuröl  und  geschmolzenem  Natriumacetat  in  einem  mit  Rück- 
flufskühler  versehenen  Rundkolben  unter  öfterem  Schütteln  zu 
gelindem  Sieden,  wobei  deutliche  Kohlensäureentwickelung  statt- 
findet und  die  Masse  sich  färbt.  Der  zähflüssige  Kolbeninhalt 
wird  noch  heifs  in  siedendes  Wasser  gegossen  und  nach  dem 
Erkalten  von  dem  abgeschiedenen  braunen  Harz  abfiltrirt  Das 
Filtrat  neutralisirt  man  genau  mit  Natronlauge,  concentrirt  es 
durch  Eindampfen  und  zersetzt  es  in  der  Kälte  mit  Salzsäure. 
Das  ausgefallene  Rohproduct  zieht  man  zu  seiner  Reinigung  mit 
wenig  warmem  Benzol  aus  und  krystallisirt  den  Rückstand  aus 
Weingeist  um.  Die  ß-Furfurdllävulinsäure  C4HxOCH=C(CO-CH,) 
-CHa-COjH  krystallisirt  aus  heifsem  Alkohol  oder  Wasser  in 
gelben,  stark  lichtbrecheuden  Prismen  oder  Tafeln,  aus  kalten 
wässerigen  Lösungen  zuweilen  in  langen,  wasserhellen,  an  der 
Luft  bald  trübe  werdenden  Nadeln.  Sie  schmilzt  bei  153o.  Die 
alkoholische  Lösung  schmeckt  bitter.  Die  Säure  löst  sich  in 
concentrirter  Schwefelsäure  mit  grüner  Farbe,  die  auf  Zusatz  von 
Wasser  in  grünlichgelb,  dann  gelb  übergeht  und  schliefslich  ganz 
verschwindet.  Das  Cdlciumsalz  Ca(CioH9  04),  +  2H,0  ist  in 
Wasser  sehr  leicht  löslich,  durch  Alkohol  fällbar  und  amorph. 


»)  Ber.  26,  345—353.  —  «)  JB.  f.  1891,  S.  1698—1699;  Ludwig  und 
Kehrer,  Ber.  24,  2776,  4104;  Erdmann,  Ber.  24,  3201. 
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Das  Phenylhydraßon  CieHjeNjOa  bildet  gelbe,  rhombische,  bei 
168^  schmelzende  Täfelchen.  Durch  Natriumamalgam  und  Wasser 
wird  die  /J-Furfurallävulinsäure  zu  ß-Futfuryllävidinsäure  CioHuO^ 
reducirt,  die  aus  heifsem  Wasser  in  weifsen  Kömern  oder  Prismen 
Tom  Schmelzp.  100  bis  101<>  krystallisirt.  Bei  der  im  Kohlen- 
säure- oder  Wasserstoflfstrom  langsam  vorzunehmenden  trockenen 
Destillation  geht  die  /3-FurfuralläYulinsäure  zum  grofsen  Theil  in 
tn-AcetO'a'Oxycumaron  CioHgOg  über: 
CH CH  HO.C— CH.  CH C~C(OH)=CH 

CH— 0— C— CH=C— CO-CH, ""  d-H— 0— C— C  H=C— CO— CH, 

Diese  als  Phenol  zu  betrachtende  Verbindung  wird  durch  Auf- 
lösen in  yerdünnter  Natronlauge,  Ausschütteln  der  Lösung  mit 
Aether  und  Ausfällen  mit  Kohlensäure  gereinigt  Das  Aceto- 
oxycumaron  krystallisirt  aus  heifser  verdünnter  Essigsäure  in 
feinen,  gelblichen  Nadeln;  es  schmilzt  bei  190^,  färbt  sich  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  gelbroth  und  löst  sich  darin  zu  einer 
gelben  Flüssigkeit.  Mit  Basen  bildet  es  Salze,*  deren  Lösungen 
stärker  gefärbt  sind,  als  die  des  Phenols;  mit  Diazobenzolsulfo- 
säure  und  dergleichen  entstehen  Farbstoffe.  Der  zur  Reinigung 
des  Phenols  verwendete  Aether  hinterläfst  beim  Verdunsten  ein 
braunes  Oel,  vermuthlich  das  durch  Kohlensäureabspaltung  aus 
der  Furfurallävulinsäure  entstandene  Keton  C4HjO-CH=C(CH8) 
-CO-CH3.  —  ßS'Difurfurallävulinsäure  C,HsOCH=CH-CO-C 
(=rCHC4H3  0)-CHa-C02H  ist  in  dem  gelben,  pulverigen  Körper 
enthalten,  welcher  bei  Darstellung  der  d -  Furfurallävulinsäure 
als  Nebenproduct  entsteht  Die  reine  Säure  schmilzt  bei  148^. 
Sie  krystallisirt  aus  Weingeist  oder  Benzol  in  gelben  bis  gelb- 
grünen Krystallen,  aus  siedendem  Wasser,  worin  sie  ungemein 
schwer  löslich  ist,  in  feinen,  gelben  Nadeln.  In  Aether,  kaltem 
Benzol,  Petroleumäther  und  Schwefelkohlenstoff  ist  sie  sehr  schwer 
löslich,  leichter  in  Methyl-  und  Aethylalkohol  und  leicht  löslich 
in  Chloroform.  Die  Lösungen  haben  einen  gelbgrünen  Farbenton. 
Die  Säure  reducirt  in  der  Wärme  Fehling'sche  Lösung  und 
ammoniakalische  Silberlösung.  Selbst  in  Spuren  bringt  sie  in 
concentrirter  Schwefelsäure  eine  kornblumenblaue  Färbung  hervor. 
Bei  der  Oxydation  der  Difurfurallävulinsäure  mit  Kalium- 
permanganat entstehen  Kohlensäure  und  Ameisensäure,  jedoch 
keine  Essigsäure.  Das  Calciumsah  Ca(Ci5H„05)2  -j-  3H,0  kry- 
stallisirt aus  Wasser  in  glänzenden,  gelben  Nadeln  und  löst  sich 
nach  der  Abscheidung  in  heifsem  Wasser  ziemlich  schwer.  Mit 
Bleiacetat  entsteht  ein  gelber,  flockiger  Niederschlag   des  Blei- 
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sdjses  Pb(Ci6Hn05)a,  mit  Kupfernitrat  ein  schön  grünes,  au» 
heifsem  Wasser  krystallisirendes  Kupfersalz  ^  mit  Silbernitrat  ein 
gelbes,  amorphes,  nicht  lichtempfindliches  Silber sdle  AgCisHuOs. 
Das  Cadmiumsdla  (^(CisHiiOs),  -(-  3HaO,  aus  Cadmiumcarbonat 
und  Säure  dargestellt,  bildet  feine,  gelbe  Nadeln.  Bei  der  Re- 
duction  mit  Natriumamalgam  und  Wasser  entsteht  ßd-DifurfuryU 
lävtUinsätMre  CijHieOs,  welche  aus  Schwefelkohlenstoff  krystallisirt 
und  bei  71  bis  72«  schmilzt  Auch  die  d-Furfurallävulinsäure 
wurde  mit  Natriumamalgam  reducirt  Die  d-FurfuryUävtdinsäure 
C10H12O4  krystallisirt  aus  heifsem  Wasser  in  durchsichtigen,  bei 
98^  schmelzenden  Nadeln.  Die  drei  Furfuryllävulinsäuren  ver- 
binden sich  mit  Phenylhydrazin  zu  gut  krystallisirenden  Ver- 
bindungen.    0.  H. 

Thiophengnippe. 

C.  Liebermann.  Ueber  Krystallthiophen  1).  —  Wie  in 
seinem  übrigen  Verhalten  gleicht  das  Thiophen  dem  Benzol  auch 
darin,-  dafs  es  das  letztere  in  Verbindungen,  die  mit  Krystall- 
benzol  krystallisiren,  zu  ersetzen  vermag.  Es  wurde  dies  geprüft 
bei  Triphenylmethan,  Dibrom-/J-dinaphtyloxyd  und  a-Truxillsäure- 
chlorid,  welche  beim  Krystallisiren  aus  Thiophen  mit  1  MoL 
Krystallthiophen  erscheinen,  das  beim  Liegen  an  der  Luft  unter 
Blindwerden  der  glänzenden  Krystalle  bald  entweicht  Pikrin- 
säure hingegen  krystallisirt  thiophenfrei.  Sehr. 

Julius  Marcusson.  Ueber  Spaltungen  in  der  Thiophen- 
reihe «).  —  Um  die  Indoxazenreaction  auch  auf  die  Thiophenreihe 
zu  übertragen,  wurde  versucht,  Thiophenketone  darzustellen,  die 
in  0- Stellung  zur  Carbonylgruppe  Br  oder  NOj  enthalten;  dies 
konnte  jedoch  nicht  erzielt  werden.  Bei  der  Einwirkung  von 
Brom  auf  Phenylthienylketon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
entsteht  ein  Fhenyldibromthienylketon^  C4HS[i,2]Br,[4]COCeH5, 
Schmelzp.  80^;  es  enthält  keines  der  Bromatome  in  o- Stellung 
zur  Benzoylgruppe,  da  beim  Kochen  seines  Oxims,  Schmelzp.  176^ 
mit  Natronlauge  Indoxazencondensation  nicht  stattfindet.  Ein 
drittes  in  den  Thiophenkem  eintretendes  Bromatom  aber  muüste 
die  o- Stellung  einnehmen.  Es  zeigte  sich  indessen,  dals  bei 
längerer  Einwirkung  von  Brom  auf  das  Dibromproduct  schon  in 
der  Kälte,  schneller  beim  Erwärmen  unter  Abspaltung  der 
Benzoylgruppe   Tetrabromthiophen   entsteht     Ebenso  vergeblich 


0  Ber.  26,  863—854.  —  «)  Daselbst,  S.  2467—2465. 
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war  der  Versuch  zur  Einführung  einer  Nitrogruppe  in  das  Phenyl- 
dibromthienylketon,  als  einzige  fafsbare  Producte  wurden  beim 
Nitriren  Benzoesäure  und  m-Nitrobenzoesäure  erhalten.  1-4-Ben- 
zoylätbylthiopben  giebt  beim  Schütteln  mit  Bromwasser  BengoyU 
älhylbramihiophen^  C4HS[i]C,H5[f]Br[4]COC6H3,  dessen  Oxim  eben- 
falls keine  Indoxazenreaction  ergab.  Durch  UeberschuIiB  von  Brom 
aber  wurden  schon  in  der  Kälte  beide  Seitengruppen  abgespalten 
unter  Bildung  von  Tetrabromthiophen.  Diese  Versuche  beweisen, 
dafs  Brom  nicht  in  die  Orthostellung  zur  Garbonylgruppe  einzu- 
treten Termag  und  stehen  in  Uebereinstimmung  mit  einer  älteren  Er- 
fahrung Yon  Gattermann  und  Römer,  dafs  beim  Acetyliren  von 
1-4-Dihalogenthiophenen  Halogen  abgespalten  wird  unter  Bildung 
Ton  1-4-Acetylhalogenthiophenen.  Auch  die  oe-Thiophensäure  ver- 
mag nur  zwei  Bromatome  aufzunehmen;  die  Dibromthiophensäure 
giebt  beim  weiteren  Bromiren  Tetrabromthiophen.  Beim  Nitriren 
Ton  1-4-Benzoyläthylthiophen  schliefslich  entsteht  ein  BeneoyU 
äthylnitrathiophen,  C4HS[,3CjH5[2]NO,[4]  COCgHs,  Schmelzp.  117^ 
dessen  Oxim  sich  auch  nicht  zur  Indoxazenbildung  eignet.  Sehr. 
L.  Gattermann  und  A.  E.  Lockhart.  Ueber  Thionaphten  i). 
—  Zu  der  Synthese  eines  halb  der  Benzol-,  halb  der  Thiophen- 
reihe  angehörigen  Naphtalins  wurden  die  Verfasser  angeregt 
durch  die  von  Komppa^)  ausgeführte  Synthese  der  entsprechen- 
den  Sauerstofifverbindung,   des  Cumarons.     o  -  Amidochlorstyrol, 

C  H  •  C  H  Gl 
CgH4<;^u'  ,  wurde  in  salzsaurer  Lösung  diazotirt  und  die 

Diazoverbindung  in  eine  wässerige  Lösung  von  xanthogensaurem 
Kali  eingetragen,  wobei  sich  das  Diazoxanthogenat  in  Form 
gelber  Flocken  abscheidet.  Beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade 
geht  die  Diazoverbindung  unter  Stickstoifentwickelung  in  ein 
dunkeles,  schwer  zu  reinigendes  Gel  über,  welches  wahrscheinlich 
die  Verbindung  Ca  H5  0 .  C  S .  S .  C«  H^ .  C  H :  C  H  Gl  darstellt  Kocht 
man  dieses  mehrere  Stunden  mit  alkoholischem  Kali  auf  dem 
Wasserbade,  so  findet  zunächst  Verseifung  zu  dem  Thiophenol, 

CeH4<gy'^^^^  statt,    dieses  verliert  weiterhin   1  Mol.  HCl, 

wobei  sich  das  Thionaphten^ 

CH 

Hc/N— ijCH 

Ha       '       JCH 


\ 


/cy- 


')  Ber.  26,  280&— 2809.  —  •)  JB.  f.  1893,  S.  1337  ff. 
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bildet.  Zur  Reinigung  wurde  das  nach  dem  Abdestilliren  des 
Alkohols  mit  Wasserdämpfen  übergehende  Oel  in  die  schwer  lös- 
liche Doppelverbindung  mit  Pikrinsäure,  C^H^S  -f  CeHj(OHXNO,)a» 
übergeführt,  welche  aus  Alkohol  in  prächtigen,  goldgelben  Nadeln 
vom  Schmelzp.  149^  erhalten  werden  kann.  Nach  Versetzen  der 
Pikrinsäureverbindung  mit  Ammoniak  wird  das  Thionaphten  mit 
Wasserdämpfen  übergetrieben.  Die  übergehenden  Öeltropfen 
erstarren  zu  farblosen,  dem  Naphtalin  ähnlichen  Blättchen,  welche 
bei  30  bis  SP  schmelzen.  Der  Geruch  des  Thionaphtens  gleicht 
täuschend  dem  des  Naphtalins,  erinnert  jedoch  etwas  an  Naphtyl- 
amin.  Es  ist  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  leicht  löslich, 
giebt  mit  concentrirter  Schwefelsäure  eine  rothe  Färbung  und 
mit  Bromwasser  ein  in  Nadeln  krystallisirendes  Bromderivat  Hr, 
A.  Toehl  und  0.  Eberhard.  Bildung  von  Dithienylderivaten 
aus  Thiophen  durch  Sulfurylchlorid  und  Aluminiumchlorid »).  — 
Sie  erhielten  durch  Behandeln  von  Thiophen  mit  Sulfurylchlorid 
unter  Zusatz  von  Aluminiumchlorid  neben  Ghlorthiophen  Di-  und 
Trichlordithienyl,  deren  Trennung  durch  fractionirte  Destillation 
im  Dampfstrom  und  Krystallisation  aus  Methylalkohol  gelingt. 
Das  Trichlordithienyl^  CgHjCljSa,  krystallisirt  aus  Methylalkohol 
oder  Eisessig  in  langen,  dünnen,  gelblich  gefärbten,  aus  Alkohol 
oderAether  in  kürzeren,  derben  Nadeln,  welche  bei  103®  schmelzen 
und  sich  leicht  in  Amylalkohol,  Chloroform,  Tetrachlorkohlenstoff, 
Benzolkohlenwasserstoffen,  Aceton  und  Schwefelkohlenstoff,  weniger 
leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Petroläther,  schwer  in  Methyl- 
alkohol und  Essigsäure  lösen.  Durch  Behandeln  mit  Brom  in 
Eisessiglösung  wird  es  in  das  lange,  schwach  gelblich  gefärbte, 
bei  214  bis  215®  schmelzende,  in  Alkohol  und  Aether  schwer,  in 
Benzol,  Toluol,  Cumol  leichter  lösliche  Nadeln  bildende  TWcWor- 
tribramthienyl^  CeCljBraSa,  übergeführt.  Das  Uichhrdithienyly 
C^H4Cl3Sa,  krystallisirt  aus  Methylalkohol  oder  Eisessig  in  grofsen, 
schwach  gelblich  gefärbten,  dünnen,  bei  109  bis  110^  schmelzen- 
den Blättern,  welche  dieselben  Löslichkeitsverhältnisse  zeigen  wie 
das  Trichlordithienyl.  Beim  Behandeln  mit  Brom  in  Eisessig- 
lösung verwandelt  es  sich  in  das  DiehlartetrabronUhienyly 
CjjCl2Br4S2,  welches  aus  Benzol  oder  Toluol  krystallisirt,  kurze> 
stark  glänzende,  etwas  röthlich  gefärbte,  bei  221  bis  222^ 
schmelzende,  in  Alkohol  und  Aether  sehr  schwer  lösliche  Nadeln 
darstellt.  —  Schliefslich  berichteten  Dieselben^)  noch  über  die 
Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Monochlorthiaphen. 


»)  Ber.  26,  2945.  —  «)  Daselbst,  S.  2947. 
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Sie  erhielten  beim  Schütteln  von  Monochlorthiophen  mit  der 
funfTachen  Menge  concentrirter  Schwefelsäure  neben  Chhrthiophen- 
sulfosäure,  deren  Baryumsah ,  (C4  H,  Gl  S, .  S  03)3  Ba  .  2  H3  0 ,  in 
festen,  aus  kleinen  Nadeln  bestehenden  Drusen  krystallisirt, 
MonocMordiihienyl,  G^HjClSs,  das  beim  Behandeln  mit  Brom  in 
Eisessiglösung  in  das  aus  Benzol  oder  Toluol  in  langen,  weifsen 
Nadeln  krystallisirende ,  in  Alkohol,  Aeth^r  und  Petroläther  fast 
unlösliche,  bei  238  bis  240^  schmelzende  ManochlorpetUabrom' 
dithienyl,  CgClBreS,,  übergeht.  Wt. 


Pyrrolgmppe. 

Giacomo  Ciamician  und  C.  U.  Zanetti.  Ueber  die  basi- 
schen Eigenschaften  der  Pyrrole*).  —  Die  von  Bamberger  auf- 
gestellte Pyrrolformel  mit  pentavalentem  Stickstoffatom «),  welcher 
die  schwache  Basicität  des  Pyrrols  zur  Stütze  dient,  veranlafste 
die  Verfasser  zu  näheren  Studien  über  die  Basicität  des  Pyrrols 
und  seiner  Derivate.  Die  Pyrrole  werden  durch  Mineralsäuren 
leicht  verharzt,  wahrscheinlich  eine  Folge  von  Polymerisations- 
vorgängen, wie  die  Untersuchungen  von  Dennstedt  dartbun. 
Es  hat  sich  nun  gezeigt,  dafs  acetylirte  Pyrrole  widerstands- 
fähiger gegen  diese  Einwirkung  der  Säuren  sind.  Magnanini^) 
fand,  dafs  a-ai-Dimethyl-/J-acetylpyrrol  ein  schwer  lösliches,  nor- 
males Chlorhydrat  liefert,  und  Verfasser  haben  eine  Reihe  weiterer 
Acetylpyrrole  untersucht  und  Goldchloriddoppelsalze  von  a-otj-Di- 
methyl-/J-/Ji-diacetylpyrrol,  a-j8,  -Dimethyl-/J-ai-diacetylpyrrol, 
a  -  /Ji  -  Dimethyl  -  a  -  acetylpyrrol ,  Homoacetylpyrrol  darstellen 
können*).  Die  nicht  alkylirten  Acetylpyrrole  sind  schwächere 
Basen,  deren  Salze  für  die  Analyse  zu  leicht  zersetzlich  sind. 
Uebrigens  lösen  sich  ^  auch  Pyrrol  und  alkylirte  Pyrrole  wie 
a- Methyl-,  a-ai-Dim*ethylpyrrol  bei  starker  Kühlung  scheinbar 
unverändert  in  10  Proc.  Salzsäure.  n-Aethylpyrrol  braucht  stärkere 
Säure.  Diese  Lösungen  geben  Niederschläge  mit  Phosphorwolfram- 
säure, Phosphormolybdänsäure,  Ferro-  und  Ferricyankalium, 
Quecksilber-,  Cadmium-  und  Wismuthjodkalium,  Jodjodkalium.  Be- 
sonders beständig  sind  die  Ferrocyanwasserstoffisalze ;  dasjenige 
des  Pyrrols  hat  die  Formel  (C4H5N)^H4Fe(CN)6;  es  gelang 
jedoch  nicht,  das  Pyrrol  daraus  wieder  zu  gewinnen.    Zu  diesen 


»)  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  2,  I,  518—527.   —  •)  Ann.  Chem.  273, 
373.  —  •)  Vgl  diesen  JB.,  S.  1681.  —  *)  Vgl.  dieaen  JB.,  S.  1682  u.  1683. 
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salzartigen  Pyrrolabkommlingen  kommen  noch  einige  firüher  ron 
anderen  Forschern  beschriebene,  wie  die  Chloroplatinate  des 
cc-ai-Dimethylpyrroldicarbonsäureesters,  des  n-Aethylen-a-Oj-tetra- 
methjldipjrrols  und  der  Azopjrrole.  Die  Salzbildung  ist  dem- 
nach eine  allgemeine  Eigenschaft  der  Pjrrole  und  tritt  besonders 
dann  Jeicht  ein,  wenn  das  Molekül  durch  Einführung  geeigneter 
Radicale  stabilisirt  ist  Immerhin  ist  die  Isolirbarkeit  dieser 
Salze  .bedingt  durch  ihre  Schwerlöslichkeit  Um  ein  Bild  für  die 
relative  Stärke  der  Pyrrolbasen  in  wässeriger  Lösung  zu  erhalten, 
wurde  ihr  kryoskopisches  Verhalten  untersucht.  Diese  mit  Pyrrol, 
06  -  «1  -  Dimethylpy r rol ,  a  -  ocj  -  Di  methyl  -  /J  -  /Ji  -  diacetylpyrrol  aus- 
geführten  Untersuchungen  haben  ergeben,  dafs  die  Pyrrolsalze  in 
Lösung  zum  grofsen  Theil  hydrolytisch  dissociirt  sind,  dafs  sie  also 
sehr  schwache  Basen  sind.  Jedenfalls  ist  das  Pyrrol  nicht  schwächer 
basisch  als  Diphenylamin,  dessen  Salze  durch  Wasser  vollkommen 
zersetzt  werden.  Im  letzteren  Falle  ist  die  Abschwächung  der 
Basicitat  dem  Einflufs  der  negativen  Phenylgruppen  zuzuschreiben. 
Die  Tärolgrnp^e  C4H4  im  Pyrrol  hat  also  auch  Phenylcharakter, 
was  sich  in  der  Leichtigkeit,  mit  der  ihre  H- Atome  durch  nega- 
tive Gruppen  ersetzt  werden,  kundgiebt;  von  dem  Einüufs  dieser 
Gruppe  wird  also  die  Abschwächung  der  Basicitat  derNH-Gruppe 
im  Pyrrol  herrühren.  Im  Verlaufe  der  weiteren  theoretischen 
Auseinandersetzungen  wird  eine  genügende  Erklärung  für  die 
Analogien  zwischen  Benzol  und  Pyrrol  darin  gefunden,  dafs  bei 
Zugrundelegung  der  Kekul ersehen  Benzolformel  bei  beiden 
Körpern  nach  Abzug  der  Gruppe  C4H4  zweiwerthige  Gomplexe, 

^CH=CH'^  und  ^NH^,  überbleiben,  welche  beide  noch  mit 
zwei  „latenten"  Valenzen  begabt  sind: 

CH  CH  CH  CH 

Benzol  Pyrrol  Sehr. 

Eugen  Bamberger.  Zur  Frage  der  Valenz  des  Pyrrol- 
stickstoflfatoms  1).  —  Verfasser  tritt  der  Ansicht  Ciamician's 
und  Zanetti's  entgegen,  dafs  durch  die  schwache  Basicitat  des 
Pyrrols  seine  Hypothese  der  Fünfwerthigkeit  des  Pyrrolstickstoffs 
hinfallig  würde.  Bru. 

Gaetano  Magnanini.  Einwirkung  von  Acetylaceton  auf 
Bromaceton  bei  Gegenwart  von  Natriumalkoholat*).  —  Verfasser 


»)  Ber.  26,  1946—1947.  —  «)  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  2,  I,  270—275. 
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hat  im  verflossenen  Jahre  in  Gemeinschaft  mit  M.  Seh  ei  dt  für 

die   Dehydi'odiacetyllävulinsäure,  welche  durch   Einwirkung  von 

Essigsäureanhydrid  auf  Lävulinsäure  entsteht,  die  Formel  einer 

«-ai-Dimethyl-/J-acetyl-/3i-furfurancarbonsäure    aufgestellt.       Die 

Säure   ist  eine  Monoketoncarbonsäure  und  liefert  beim  Erhitzen 

mit  Ammoniak  unter  Abspaltung  von  Kohlendioxyd  ein  Pyrrol- 

derivat)  welches  als  a-ai-Dimethyl-jS-acetylpyrrol  angesprochen 

wurde.     Um  letztere  Formel  zu  beweisen,  wurde  dieses  Pyrrol- 

derivat    auf   anderem   Wege    synthetisch   dargestellt.     Natrium- 

acetylaceton  in  alkoholischer  Lösung  giebt  mit  Bromaceton  unter 

Broranatriumabscheidung  a-/3-Triacetyläthan,  ein  schweres,  nicht 

unzersetzt    destillirendes    Oel.      Wird    dieses    mit    concentrirter 

Ammoniakflüssigkeit  zwei  bis  drei  Stunden   auf  180^  erhitzt,   so 

konnte  der  harzigen  Reactionsmasse  mit  Wasser  ein  gegen  94^ 

schmelzender  Körper  CsHuNO   entzogen  werden,   der  identisch 

ist  mit  dem  aus  Dehydrodiacetyllävulinsäure  gewonnenen  Pyrrol- 

derivat;   seine  Bildung  auf  diesem  Wege  giebt  folgendes  Schema; 

wieder : 

CH.CO.CHNa        BrCH,  CH^CO.CH— CH, 

1  +        I  "-*  II 

CH,CO  COCHs  CH,CO     COCH„ 

T^„     CH3CO.C CU 

CH,.C  C.CH3 

Das  Dimethylacdylpyrröl  wurde  mittelst  seines  in  Salzsäure 
schwer  löslichen  Chlorhydrats  gereinigt.  Auffallend  für  einen 
Pyrrolkörper  ist  die  leicht  eintretende  Salzbildung.  Zur  weiteren 
Charakterisirung  wurde  noch  das  Cinnamyldimethylpyrrol, 
C,  H  (C  H3)2  (C  0  C  H :  C  H  Cg  H5)  N  H,  Schmelzp.  208^  durch  Erhitzen 
mit  Benzaldehyd  bei  Gegenwart  von  concentrirter  Kalilauge  dar- 
gestellt, welches  durch  krystallographische  Vergleichung  mit  dem 
aus  Dehydrodiacetyllävulinsäure  gewonnenen  Körper  identificirt 
wurde.  Sehr. 

C.  U.  Zanetti.  Ueber  einige  Abkömmlinge  des  Acetyl- 
acetons^).  —  Aehnlich  wie  ein  Gemisch  von  Isonitrosoacetessig- 
ester  und  Acetessigester  durch  Reduction  mit  Zinkstaub  «-/Jj-Di- 
methyl-ai-/J-pyrroldicarbonsäureester  liefert  2),  erhält  man  aus 
Acetylaceton  und  Isonitrosoacetylaceton  a-ßi-DimdhyUc^-ß-di' 
acetylpyrrol.  Es  ist  nicht  nöthig,  die  Isonitrosoverbindung  zu 
isoliren.     Es  werden    2  Mol.   Acetylaceton    in    Essigsäurelösung 


*)  Gazz.  chim.  ital.  23,  11,  299—312.  —  *)  Ann.  Chem.  236,  318. 

Jahretber.  t  Chem.  u.  s.  w.  fOr  1893.  \{^ 
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1682  Dimethyldicinnamylpyrrol.    Dimethyldiacetylpyrrol. 

unter  Abkühlung  mit  1  Mol.  Nitrit  versetzt  und  Zinkstaub  in 
kleinen  Mengen  eingetragen.  Das  durch  Neutralisiren  mit  Soda 
gefällte  Reactionsproduct  wird  aus  essigätherischer  Lösung  mit 
Petroläther  gefallt  und  bildet  dann  Nadeln  vom  Schmelzp.  136^. 
Die  Bildung  des  a-/S, -Dimethyl-«i-/S-diacetylpyrrol  entspricht 
folgender  Gleichung: 

CH,.CO  CH..COCH,  CH,.C C.COCH, 

I         +1  +  2H,  =  il       n 

CH,CO.C=NOH        GOCH,  CH,CO.C  C.CH, 

+  3H,0. 
Es  hat  schwach  basische  Eigenschaften;  seine  Salze  werden 
meist  durch  Wasser  zersetzt.  Leicht  läfst  sich  das  schwer  lös- 
liche Golddoppelsalz  Gio  H^g  Os  N .  H  Gl .  Au  Gl,  gewinnen.  Mit 
Benzaldehyd  condensirt  es  sich  beim  Kochen  in  Gegenwart 
von  Alkali  zu  et -ßi- Dimethyldicinnamylpyrrol,  G4(GH8)i  (GOGH 
:GHCeH5)aNH,  Schmelzp.  215  bis  216».  Zur  Reindarstellung  des 
Isonitrosoacetylacetons  versetzt  man  die  möglichst  concentrirte 
alkalische  Lösung  des  Acetylacetons  mit  der  berechneten  Menge 
Nitrat  und  darauf  unter  Kühlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
und  extrahirt  mit  Aether.  Das  Isonitrosoacetylaceton  schmilzt 
bei  75<^,  hat  antipyretische  und  in  gröfseren  Gaben  daher  toxische 
Eigenschaften.  Durch  Reduction  mit  Zinkstaub  liefert  es  einen 
Körper  vom  Schmelzp.  101  bis  102^  wahrscheinlich  Dimethyl- 
diacetylpyrazin.  Versetzt  man  Acetylacetonnatrium  in  Aether 
allmählich  mit  2  Mol.  Jod  in  ätherischer  Lösung,  so  entsteht 
Jodnatrium  und  Tetraacetylätkan: 

(CH,CO),CHNa  +  2  J  =  (CH,CO),CH.  CHCCOCH«),  +  2JNa, 

welches  aus  Essigsäure  in  schönen  Krystallen  vom  Schmelzp.  187<^ 
erscheint;  es  ist  in  Alkalien  löslich  und  wird  durch  Säuren  ge- 
fällt. Das  Tetraacetyläthan  liefert  als  ^^-Diketon  durch  Kochen 
mit  concentrirter  Salzsäure  ß'ßi'DiacetyUa'Oi'dimethylfurfurany 
G4(GOGH8)2(GH3),0,  Schmelzp.  62,5^  durch  Erhitzen  mit 
Ammoniumacetat  in  Eisessiglösung  ß'ßi'Diacäyha-^i'dimeihyU 
pyrrdl,  Schmelzp.  180  bis  IBP: 

CH.CO.CH— CH.COCH3  j^jj   CH3CO.C CCOCH, 

CH.CO     COCH«  *^         CHs.C  C.CH, 

welches  isomer  ist  mit  dem  oben  beschriebenen  Dimethyldiacetyl- 
pyrrol. Es  bat  basische  Eigenschaften.  Die  Lösung  in  concen- 
trirter Salzsäure  hinterläfst  beim  Verdunsten  ein  Ghlorhydrat  und 
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liefert  ein  Ghloraurat  Die  Lösungen  in  verdünnter  Säure  geben 
mit  den  üblichen  Alkaloidreagentien  Niederschläge.  Auch  läfst 
sich  ein  Bromhydrat  gewinnen.  Diese  Leichtigkeit  der  Salz- 
bildung lud  zum  Vergleich  mit  anderen  Acetylpyrrolen  ein.  Das 
a-/3i-Dimethylacetylpyrrol  löst  sich  leicht  in  concentrirter  und 
verdünnter  Salzsäure  und  liefert  ein  beständiges  Chloroaurat; 
c6-Acetylpyrrol  löst  sich  in  concentrirter,  aber  nur  schwierig  in 
verdünnter  Salzsäure,  das  Chloroaurat  ist  unbeständig;  Diacetyl- 
pyrrol  ist  unlöslich  in  verdünnter  und  nur  schwierig  in  concen- 
trirter Salzsäure  und  bildet  ein  sehr  leicht  zersetzliches  Chloro- 
aurat Es  scheint,  dafs  Alkylradicale  die  Basicität  der  Pyrrole 
erhöhen,  Acetylradicale  sie  nicht  verändern,  jedoch  widerstands- 
fähiger gegen  die  verharzende  Einwirkung  der  Säuren  machen. 
Mit  Hydrazin  condensirt  sich  das  Acetylaceton  zu  dem  schon  auf 
anderem  Wege  gewonnenen  3  -  5  -  Dimethylpyrazol,  Schmelzp.  106 
bis  107^  Durch  Condensation  des  Acetylacetons  mit  Benzaldehyd 
in  alkalischer  Lösung  entsteht  ein  nicht  einheitliches  Product, 
das  sich  durch  Behandlung  mit  Phenylhydrazin  in  zwei  durch  ihre 
Löslichkeit  in  Wasser  trennbare  Producte  zerlegen  läfst.     Sehr. 


Pyrazolgruppe  0- 

K  Buchner  2)  hat  seine  in  den  Berichten  der  letzten  Jahre 
an  verschiedenen  Stellen  zerstreuten  Mittheilungen  über  die  Ein- 
wirkung von  Diazoessigester  auf  ungesättigte  Verbindungen  zu- 
sammengefafst  in  einer  gröfseren  Arbeit  „lieber  das  Pyrazöl". 
Die  durch  Addition  von  Diazoessigester  an  ungesättigte  Carbon- 
säureester entstehenden  Verbindungen  sind  von  ihm  als  Carbon- 
säureester von  Pyrazol-  oder  Pyrazolinbasen  erkannt  worden,  deren 
Bildung  in  folgender  Weise  verläuft: 

C,(COOCH,),    +    N.CHCOOCH,    =    C.N.flCCOOCH,), 
Acetylen-  Diazoessigeater  Pyrazol- 

dicarbonsäureester  tricarbonsäureester 

C,H,(COOCH,),    +    N.CHCOOCH.    =  C.N,H,(C00CH3), 
Fumarsäureester  Diazoessigester  Pyrazolin- 

tricarbonsäureester 

^)  Bemerkung.  Der  nachfolgenden  Besprechung  der  hierher  ge- 
hörigen Arbeiten  ist  folgende  Eintheilung  zu  Grunde  gelegt: 

1.  SauerstofEfreie  Pyrazolbasen  und  deren  Abkömmlinge: 

a)  am  Stickstoff  nicht  alkylirte;   b)  am  Stickstoff  alkylirte. 

2.  Sauerstoffhaltige  Pyrazolbasen  und  deren  Abkömmlinge: 
a)  am  Stickstoff  nicht  alkylirte;   b)  am  Stickstoff  alkylirte. 

«)  Ann.  Chem.  273,  214. 
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Diese  Beaction  ist  eine  ganz  allgemeine.  Von  Säuren  mit  Ace- 
tylenbindung  wurden  untersucht:  Acetylendicarbonsäure,  Phenyl- 
propiolsäure;  von  Säuren  mit  Aethylenbindung:  Acrylsäure,  Fumar- 
säure, Maleinsäure,  Aconitsäure,  Itaconsäure,  Citraconsäure,  Zimmt- 
säure,  Benzalacetessigsäure.  Auch  halogensubstituirte  Säureester 
lieferten  unter  Austritt  von  Halogenwasserstoff  analoge  C!onden- 
sationsproducte.  Die  entstehenden  Pyrazol-  und  Pyrazolinabkömnn- 
linge  sind  total  von  einander  verschieden.  Erstere  sind  aufser- 
ordentlich  beständig,  sie  besitzen  ausgeprägt  aromatischen  Charakter; 
letztere  sind  ihrem  Verhalten  nach  ungesättigte  aliphatische  Ver- 
bindungen, die  beim  Erhitzen  für  sich  oder  durch  die  verschieden- 
sten Reagentien  aufserordentlich  leicht  völlig  aufgespalten  worden. 
So  spalten  schon  verdünnte  Mineralsäuren  den  Stickstoff  als 
Hydrazin  heraus.  Durch  Oxydation,  am  besten  mit  Brom  in 
Chloroformlösung,  werden  sie  glatt  in  die  entsprechenden  Pyrazol- 
abkömmlinge  verwandelt,  während  die  umgekehrte  Beaction  nicht 
ausführbar  ist;  weitere  Beduction  (Natriumamalgam)  führt  zu 
Pyrazolidinabkömmlingen.  Um  diese  Verschiedenheit  im  Verhalten 
von  Pyrazol-  und  Pyrazolinderivaten  zum  Ausdruck  zu  bringen, 
schlägt  Bu ebner  für  erstere  eine  der  von  Baey er' sehen  Benzol- 
formel nachgebildete  „centrische"  Formel  yor,  während  er  in  letz- 
teren nur  periphere  Bindungen,  darunter  eine  doppelte,  annimmt: 

NH  NH 

CH-^^CII  CH^ CH, 

Pyrazol  Pyrazolin 

Die  Constitution  der  Verbindungen  wird  durch  ihren  Abbau  bis 
zum  freien  Pyrazol,  der  Muttersubstanz  der  ganzen  Gruppe,  das 
von  Balbiano  auf  anderem  Wege  früher  erhalten  wurde,  er- 
wiesen. —  Der  experimentelle  Theil  der  Arbeit  ist  von  K  Buch- 
ner in  Gemeinschaft  mit  M.  Fritsch,  A.  Papendieck  und 
H.  Witter  ausgeführt  worden.  Dd, 

E.  Buchner  und  M.  Fritsch^).  Der  Pyrazol -3,4^  5- 
tricarbcynsäureester  entsteht  durch  Condensation  von  Diazoessig- 
ester  mit  Acetylendicarbonsäureester  2)  oder  Monobrommalein- 
säureester.  Der  Methylester,  asymmetrische  Krystalle,  schmilzt 
bei  118^.  Durch  rauchende  Salpetersäure  bei  Wasserbadtempe- 
ratur wird  er  nur  verseift.  Die  Tricarhonsäure  loystallisirt  mit 
2   Mol.   H2O,    die    bei    120«    entweichen.     Schmelzp.   233«.     Bei 


0  Ann.  Chem.  273,  252.  —  «)  Ber.  22,  842. 


Digitized  by 


Google 


Pyrazolcarbonsäoren.    Salze  des  Pyrazols.  1685 

raschem  Erhitzen  verliert  sie  zunächst  2  Mol.  Kohlensäure,  es 
gebt,  neben  Pyrazol,  die  Pyrazöl-A-monocarhonsäure  über.  Harte 
Prismen,  krystallwasserfrei,  Schmelzp.  275^  unter  Kohlensäure- 
abgabe und  Bildung  von  Pyrazol,  —  Die  Base  wird  am  besten 
durch  langsames  Erhitzen  der  Pyrazoltricarbonsäure  dargestellt 
mit  einer  Ausbeute  von  über  90  Proc.  der  Theorie,  während  nach 
der  Balbiano'scheni)  Methode  nur  Spuren  von  Pyrazol  erhalten 
werden.  Lange,  farblose,  phenolähnliche  Nadeln  (aus  Ligroin), 
Schmelzp.  70®,  Siedep.  185o.  Pyrazol')  ist  eine  schwache  ein- 
säurige  Base,  deren  Salze  über  Schwefelsäure  im  Vacuum  dis- 
sociiren.  Hydrochlorat ,  C3  H^  Ng  H  Cl ,  farblose ,  hygroskopische 
Nadeln,  Schmelzp.  igegen  94*^.  Nitrat^  in  ätherischer  Lösung  durch 
Einleiten  von  salpetriger  Säure  dargestellt,  Schmelzp.  148^.  Sulfat, 
aus  Alkohol  krystallisirt^  Schmelzp.  134ö.  Oxalat,  in  ätherischer 
Lösung  dargestellt,  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  Schmelzpunkt 
unter  Zersetzung  192®.  Aurat^  eigelber  Nisderschlag  aus  stark 
salzsaurer  Lösung.  —  Charakteristischer  als  diese  Salze  ist  die 
Quecksüberverbindting,  CgHaNaHgCl,  die  beim  Fällen  wässeriger 
Pyrazollösungen  mit  Quecksilberchloridlösung  selbst  bei  sehr  starker 
Verdünnung  ausfällt.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol,  löslich 
in  Salzsäure.  Der  Imidwasserstoff  im  Pyrazol  ist  durch  Metalle 
ersetzbar.  Fyrazolnatrium^  aus  Natriumäthylat  und  einer  concen- 
trirten  alkoholischen  Pyrazollösung  dargestellt,  bildet  einen  farb- 
losen schleimigen  Niederschlag.  Pyrazolsilber ^  sehr  beständig 
und  schwer  löslich,  wurde  schon  früher  beschrieben.  —  ilono- 
hrompyrazol^  glitzernde  Blättchen  vom  Schmelzp.  96  bis  97«,  wird 
als  bramivasserstoffsaures  Sah,  Schmelzp.  222»,  erhalten  beim  Ein- 
tragen von  2  At.  Brom  in  eine  wässerige  Pyrazollösung.  Das 
Nitrat,  CsHaNgBrHNOa,  krystallisirt  aus  kochendem  Wasser, 
Schmelzp.  1 84  bis  1 85^,  unter  Zersetzung.  Das  Silbersah,  CaHaNjBr  Ag, 
ist  ein  lichtbeständiger,  weifser  Niederschlag.  —  Monojodpyrazol 
bildet,  in  ätherischer  Lösung  dargestellt  und  aus  Ligroin  krystalli- 
sirt, farblose  Nädelchen  vom  Schmelzp.  108,5°.  —  Salpeterschwefel- 
säure verwandelt  Pyrazol  bei  Wasserbadtemperatur  in  das  Nitro- 
pyrazol,  weifse  Nadeln  vom  Schmelzp.  162°,  Reductionsversuche  mit 
dem  Nitropyrazol  führten  nicht  zum  Ziel.  —  Mit  Jodmethyl  reagirt 
Pyrazol  beim  Erhitzen  im  Rohr  unter  Bildung  des  1 -Methyl- 
pyrazoljodmethylats ,  farblose  Prismen  (aus  Alkohol),  Schmelzp. 
1900.  Das  Platinat,  (C4H6N2HCl)2PtCl„  bildet  orangegelbe  Pris- 
men vom  Schmelzp.  196  bis   198®.  —  Das  l-Methylpyrazol  ^  am 


»)  Ber.  23,  1105.  —  «)  Ber.  22,  846,  2165. 
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zweckmäfsigsten  aus  Pyrazolsilber  und  Jodmethyl  durch  Erhitzen 
der  ätherischen  Lösung  dargestellt,  ist  ein  nicht  krystallisirendes 
Oel  von  starkem  Pyridingeruch.  Dd. 

Ed.  Buchner  und  A.  Papendieck^)  erhielten  den  Pyraeol' 
S^5'dicarbonsäureester  durch  Erhitzen  von  1  Mol.  Dibrompropion- 
Säureester  mit  3  Mol.  Diazoessigester  in  einer  Ausbeute  von 
44  Proc.  der  Theorie.  Glänzende  Blättchen  (aus  Aether)  vom 
Schmelzp.  151,5^  Die  freie  Säure  krystallisirt  mit  iMoL  Kiystall- 
wasser,  Schmelzp.  287  bis  290<>,  unter  Kohlensäureabgabe  und 
Bildung  von  Pyrazol,  und  liefert  mehrere  charakteristische  Salze. 
—  Die  entsprechende  Pyrazolinverbindung ,  die  Fffrazolin-S^B-di'- 
carhonsäure^  entsteht  in  Form  ihres  Methylesters  durch  Conden- 
sation  von  Diazoessigester  mit  Acrylsäuremethylester  in  einer 
Ausbeute  von  etwa  50  Proc.  der  Theorie.  Der  Ester  krystallisirt 
aus  heifsem  Wasser  oder  Ligroin,  Schmelzp.  94®.  Beim  Kochen 
mit  verdünnter  Säure  spaltet  er  Hydrazin  ab,  beim  Erhitzen  zer- 
fällt er  quantitativ  in  Stickstoff  und  Trimethylendicarbonsäureester 
resp.  Glutaconsäureester.  Durch  vorsichtige  Verseifung  mit  methyl- 
alkoholischem Kali  liefert  er  die  entsprechende  Dicarbonsäurey 
farblose  Prismen  vom  Schmelzp.  242<>.  Oxydation  mit  Braunstein 
und  Schwefelsäure  führt  unter  Kohlensäureabgabe  zu  einer  Mono^ 
carbonsäure  vom  Schmelzp.  208  bis  210®,  daneben  wird  Pyrazol- 
3,5-dicarbonsäure  gebildet,  zu  deren  Darstellung  sich  indefs  besser 
die  Oxydation  des  Esters  mit  Brom  (2  At.)  in  Chloroformlösung 
eignet.  —  Die  Pyrazolin-3,5-dicarbonsäure  entsteht,  in  Form  ihres 
Aethylesters,  auch  durch  Condensation  von  Diazoessigester  mit 
/J-Jodpropionsäureester,  indefs  nur  in  sehr  geringer  Ausbeute.  — 
Den  PyrazoUn'3,4,0'dtcarb(msäureester  erhielten  Ed.  Buchner 
und  Witt  er  2)  durch  Einwirkung  von  Diazoessigester  auf  Fumar- 
oder  Malemsäureester.  Die  Reaction  erfolgt  leicht  und  mit 
guter  Ausbeute  durch  kurzes  Erhitzen  einer  Ligro'inlösung  der 
Componenten  auf  dem  Wasserbade.  Der  Methylester  schmilzt^ 
aus  Aether  krystallisirt,  bei  61^  und  ist  leicht  löslich  in  den 
meisten  Lösimgsmitteln.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Mineral- 
säuren spaltet  er  Hydrazin  ab,  durch  Permanganat  wird  er 
momentan  angegriffen,  für  sich  erhitzt,  zerfällt  er  quantitativ  in 
Stickstoff  und  fumaro'iden  Trimähylendicarbonsäureester.  Durch 
Natronlauge  oder  alkoholisches  Ammoniak  oder  Barytwasser  wird 
er  verseift.  Zur  Darstellung  der  freien  Säure  eignet  sich  am 
besten  die  Zerlegung  des  Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff.    Die 


»)  Ann.  Chem.  273,  232—288  u.  246—261.  —  *)  DaselbBt,  S.  239. 
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durch  Eindunsten  der  wässerigen  Lösung  im  Yacuumexsiccator 
erhaltene  Säure  schmilzt  unter  vorheriger  Dimkelfärhung  bei 
220^  unter  Zersetzung.  Bei  der  Oxydation  mit  Braunstein  und 
Schwefelsäure  findet  Kohlensäureabspaltung  statt  —  Wird  bei 
obiger  Condensation  der  Diazoessigester*  ersetzt  durch  Diazoacet- 
amid,  so  resultirt  das  Pyrazolintricarbonsäuredimethylestermofi' 
wnid,  farblose  Krystalle  vom  Schmelzp.  108®  (unscharf).  Zwei 
MonO'Phenylpyrazöle  wurden  von  E.  Buchner  und  Fritsch*) 
und  von  E.  Buchner  und  H.  Dessauer«)  vermittelst  der  Büch- 
ner^ sehen  Methode  dargestellt.  —  Diazoessigester  vereinigt  sich 
mit  Phenylpropiolsäureester  oder  a-Bromzimmtsäureester  bei  an- 
dauerndem Erhitzen  auf  80  bis  90<>  zu  einem  Pyrazol-  resp. 
Pyrazolincarbonsäureester,  die  ohne  weitere  Reinigung  in  die 
S'Phenylpyrazoldicarbonsäure  (Schmelzp.  243<»)  verwandelt  wurden. 
Letztere  liefert,  auf  250  bis  270<>  erhitzt,  unter  Kohlensäure- 
abspaltung die  entsprechende  Base,  das  3-Phenylpyrajsoly  als  eine 
leicht  erstarrende,  bei  78®  schmelzende  Verbindung.  Sie  giebt 
ein  charakteristisches  Platinat  und  eine  Benzoylverbindung  vom 
Schmelzp.  57  bis  59^  —  In  ganz  analoger  Weise  vereinigt  sich 
Diazoessigester  mit  Zimmtsäureester  zu  einem  Pyrazolinderivat,  dem 
4-Phenylpyrazolin-3,5-dicarbonsäureester.  Diäthylester ,  Schmelzp. 
79^  Dimethylester  105^  Die  daraus  durch  Verseifung  erhaltene 
Säure  schmilzt  bei  178®  unter  Zersetzimg,  sie  verliert  beim  Kocben 
mit  starker  Salzsäure  2  Mol.  Kohlensäure  und  liefert  das  Chlor- 
hydrat des  4-Phenylpyrazolin8.  Oxydation  des  Esters  mit  Brom 
oder  Ferricyankalium  und  nachfolgende  Verseifung  der  Säure 
führt  zur  4'Phenyl'3,5^icarhonsäure^  Schmelzp.  243^  Aus  der 
Säure  erhält  man,  am  besten  durch  Erhitzen  des  Silbersalzes 
nach  W.  Königs  im  Kohlensäurestrom,  das  4-Phenylpyrazol,  farb- 
lose, flimmernde  Blättchen  vom  Schmelzp.  228«,  das  auch  direct  aus 
dem  4-Phenylpyrazolin  durch  Oxydation  mit  2  At  Brom  resultirt »). 
Das  Syö'Diphenylpyrazol  wurde  gelegentlich  einer  vergleichen- 
den Untersuchung  über  die  Diphenylpyrazole  (s.  imten)  von  L.  Knorr 


»)  Ber.  26,  256.  —  «)  Daselbst,  S.  258.  —  ")  Bemerkung  des  Referenten: 
Die  Stellung  der  Phenylgruppe  in  beiden  oben  beschriebenen  Phenylpyrazolen 
kann  aus  der  Synthese  nicht  mit  Sicherheit  geschlossen  werden,  da  der  Ver- 
lauf derselben  nicht  eindeutig  ist.  E.  Buchner  hat,  auf  gewisse  Grunde 
gestützt,  die  sich  später  nicht  als  stichhaltig  erwiesen,  die  Base  vom 
Schmelzp.  78®  als  4  -  Phenylpyrazol ,  die  vom  Schmelzp.  228*  als  5 -Phenyl- 
pyrazol angesprochen.  Eine  spätere  Untersuchung  von  Knorr  hat  zweifel- 
los gemacht,  dafs,  gerade  umgekehrt,  die  Base  vom  Schmelzp.  7ö®  das  3-  resp. 
5 -Phenylpyrazol,  die  vom  Schmelzp.  228"  das  4 -Phenylpyrazol  ist.  Dem- 
entsprechend sind  sie  oben  im  Text  bezeichnet. 
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«nd  P.  Duden  1)  dargestellt  Die  Base  wird  durch  Erhitzen  von 
Dibenzoylmethan  mit  Hydrazinbydrat  in  alkoholischer  Lösung  er- 
halten, Ausbeute  quantitativ.  Schmelzp.  200^  unscharf,  Siedep. 
3470  bei  155  mm  Druck  (corr.).  Dd. 

L.  Balbiano  und  G.  Marchetti*)  untersuchten  die  Ein- 
wirkung von  Benzoylchlorid  auf  verschiedene  Pyrazolbasen  bei 
hohen  Temperaturen.  Das  3,5-Dimethylpyrazol,  das,nach  Schotten- 
Baumann  benzoylirt,  ein  sehr  unbeständiges,  wohl  am  Stickstoff 
Jbenzoylirtes  Reaction8j)roduct  liefert,  wird  beim  Erhitzen  mit 
überschüssigem  Benzoylchlorid  in  ätherischer  Lösung  auf  250  bis 
260°  in  eine  Dibenzoylverbindung  verwandelt,  die  sehr  wahrschein- 
lich als  l,4'DibemoyU3/)-Dim€thylpyrazöl  aufzufassen  ist  Kleine 
Prismen  (aus  Alkohol).  Schmelzp.  124  bis  125o.  Durch  Natrium- 
äthylat  in  alkoholischer  Lösung  wird  die  am  Stickstoff  nur  locker 
gebundene  Benzoylgruppe  abgespalten  und  es  resultirt  das  4'Ben- 
jgoyl'3,5-dim€thylpyrazolt  das  mit  2  MoL  HjO  krystallisirt  Lange 
Nadeln,  Schmelzp.  59  bis  60^  Dasselbe  bildet  ein  Silbersalz, 
C3  (C  113)2  CjHßONjAg,  vermag  aber  auffallender  Weise  weder  mit 
Phenylhydrazin  noch  mit  Hydroxylamin ')  zu  reagiren.  In  gleicher 
Weise  liefert  das  l-Phenyl-3,5-dimethylpyrazol  mit  Benzoylchlorid 
im  Rohr  eingeschlossen  in  guter  Ausbeute  das  d-Benscyl-l-pl^ettyl^ 
3J)'diniähylpyrazol^  Nadeln  vom  Schmelzp.  172  bis  173®,  das 
ebenfalls  nicht  mit  Phenylhydrazin  oder  Hydroxylamin  reagirt  Dd, 

lieber  die  „Pyrazolinreadion^^  welche  zur  Bestimmung  von 
sauerstofffreien  Pyrazolbasen  vorzügliche  Dienste  leistet,  hat 
L.  Knorr*)  eine  kurze  Notiz  veröffentlicht.  Die  Pyrazolinbasen, 
welche  am  Stickstoff  phenylirt  sind,  geben  in  verdünntester  Lösung 
mit  Schwefelsäure  und  einem  Tropfen  Nitrit-  oder  Bichromat- 
lösung  eine  intensiv  rothe  bis  violette  Färbung.  Die  entsprechen- 
den Pyrazolbasen  müssen  vorher  mit  Natrium  und  Alkohol  zu 
Pyrazolinen  reducirt  werden.  Bei  Pyrazolinen,  welche  am  Stickstoff 
nicht  phenylirt  sind,  versagt  die  Reaction  völlig,  ebenso  bei  den 
meisten  sauerstoffhaltigen  Pyrazolbasen,  so  dem  technischen 
Pyrazolon,  Antipyrin  u.  a.  Das  l-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolidon 
aus  Crotonsäure  dagegen  und  das  aus  dem  technischen  Pjrrazolon 
durch  Methylirung  unter  bestimmten  Bedingungen  entstehende 
Phenyltrimethylpyrazolon  geben  sie  in  ausgezeichneter  Weise.  Die 
fraglichen  Farbstoffe  scheinen  Salze  von  Basen  zu  sein,  welche 
durch  Verkettung  zweier  Pyrazolinreste  entstehen.    So  besitzt  die 


»)  Ber.  26,  109.  —  *)  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  2,  II,  398.  —  *)  Vgl. 
auch  Ber.  26,  2772.  —  *)  Ber.  26,  100. 
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aus  dem  l-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolin  durch  Einwirkung  von 
Oxydationsmitteln  resultirende  Farbbase  sehr  wahrscheinlich  die 
Zusainmensetzung  C10H2SH4.  Sie  krystallisirt  aus  Eisessig  in 
silberglänzenden  Blättchen  vom  Schmelzp.  275  bis  278^,  die  sich 
in  concentrirten  Säuren  mit  fuchsinrother  Farbe  auflösen.  Die 
Salze  dissocüren  auf  Wasserzusatz  leicht.  —  Die  Einwirkung  von 
Natriumhypochlorit  auf  1-Phenylpyrazol  •  ist  von  Severini^)  im 
AnschluTs  an  Balbiano^s  Arbeiten  über  Pyrazolbasen  untersucht 
worden.  Phenylpyrazol  wird  durch  Hypochlorit  leicht  in  ein 
Monochlorpherlylpyrazol  verwandelt,  in  welchem  das  Chloratom 
sehr  wahrscheinlich  an  Stelle  4  steht  Seideglänzende  Nadeln 
(aus  Alkohol),  Schmelzp.  75  bis  75,5®,  sublimirt  leicht.  —  Zur 
Darstellung  der  an  Stelle  4  alkylirten  Pyrazolbasen,  welche  im 
Allgemeinen  nur  schwer  zugänglich  sind,  haben  L.  Balbiano 
und  G.  Marchetti^)  mit  Erfolg  die  Hofmann'sche  Methode  zur 
Synthese  homologer  Aniline  benutzt  Das  1 -Phenylpyrazol  wurde 
durch  Erhitzen  mit  Jodmethyl  auf  100<^  zunächst  in  das  zugehörige 
Jodmethylat  übergeführt  (Schmelzp.  178  bis  179^)  und  dies  dann 
für  sich  im  Einschlufsrohr  fünf  bis  sechs  Stunden  lang  auf  240® 
und  schliefslich  auf  300®  erhitzt  Das  Methyl  wandert  dabei  vom 
Stickstoff  an  das  Kohlenstoff atom  4,  und  das  entstandene  l-Phettyl- 
4-methylpyrazöl  kann  aus  der  dunkelgefärbten  Reactionsmasse  mit 
Alkali  abgeschieden  werden.  Die  Base  siedet  bei  264  bis  266% 
erstarrt  bei  —  lö®  noch  nicht  und  liefert  ein  charakteristisches 
Platinut,  das  mit  2  Mol.  H,0  in  gelbrothen  Nädelchen  vom 
Schmelzp.  159  bis  160<^  krystallisirt  Die  Stellung  der  Methyl- 
gruppe wurde  durch  Oxydation  zu  der  bekannten  3)  1-Phenyl- 
pyrazol-4-carbonsäure  vom  Schmelzp.  219  bis  220^  erwiesen.  Das 
Jodmethylat  der  reinen  Base  schmilzt  bei  160^.  Dd. 

Im  Anschluts  an  frühere  Untersuchungen  über  die  Platin- 
salze von  Pyrazolbasen  hat  Balbiano^)  das  Platinat  einer 
Pyrazolbase,  in  welcher  alle  4  At  Wasserstoff  durch  Alkj'lgruppen 
Bubstituirt  sind,  auf  sein  Verhalten  beim  Erhitzen  untersucht 
Die  Base,  das  l'PhenyUäthyl'dtmethyl'p^yrajsol^  wurde  nach  dem 
Claisen'schen  Verfahren  aus  Essigäther  und  Diäthylketon ,  die 
in  Gegenwart  von  Natrium  sich  zum  Methylpropionylaceton  ver- 
einigen, und  Phenylhydrazin  dargestellt.  Aromatisches  Oel,  siedet 
bei  1500  unter  75  mm  Druck.     Sie   liefert  ein  Platinat  der  Zu- 


0  Gazz.  chim.  ital.  23,  1284.  —  «)  Accad.  dei  Liucei  Rend.  [5]  2,  II, 
114.  —  *•)  Ber.  22,  180;  24,  1892.  —  -•)  Gazz.  chim.  ital.  23,  I,  323;  siehe 
auch  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  2,  II,  197. 
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sammensetzung  [C3(CH3),CaH5CeH5N,HCl],PtCl4  +  2HjO,  Schmelzp. 
1750,  das  bei  100®  sein  Krystallwasser  verliert  Bei  weiterem  &- 
hitzen  auf  200<^  geht  eine  eigenthümliche  Reaction  vor  sich.  Die 
Neigung  zur  Abgabe  von  4  MoL  Salzsäure,  welche  alle  diese 
Pyrazolbasen  zeigen,  ist  so  grofs,  dals  der  dazu  nöthige  Wasser- 
stoff von  zwei  Methylgruppen  geliefert  wird,  welche  unt^r  Mit- 
wirkung des  Luftsauerstoffs  in  Form  von  Formaldehyd  abgespalten 

werden: 

[C.(CH.).(C.H,)(C.H,)N.HCl].PtCl,  +  0. 
=  4HC1  +  2CH,0  +  [C,(CHj(C,HJ(C.Hj)NJ,PtCl^ 

Die  resultirende  Dichlorplatopyrazolverbindung  ist  ein  wasser- 
unlösliches, gelbes  Pulver,  das  alle  Eigenschaften  dieser  Plato- 
verbindungen  zeigt. 

Die  Hydrirung  mehrerer  Pyrazolbasen  durch  Natrium  und 
Alkohol  wurde  von  G.  Marchetti^)  untersucht  Das  1-Phenyl- 
pyrazol  wird  bei  der  Reduction  zum  Theil  aufgespalten  unter 
Bildung  von  Trimethylenphenyldiamin,  eine  Lostrennung  des 
Phenylrestes  und  Bildung  von  freiem  Pyrazol  findet  auch  nicht 
spuren  weise  statt  Die  Reduction  des  l-Phenyl-3,4-dimethyl- 
pyrazols  lieferte  folgende  Producte:  das  l'Phenyl'S^i-dimeihyU 
pyrazolin  (Hauptproduet),  das  l-Thenyl'S^i-dimethylpyrazdlidin 
(Spuren)  und  Dimethyltrimethylenphenyldiatnin,  Aulserdem  findet 
in  geringer  Menge  eine  Aufspaltung  in  Benzol  und  Dimethyl- 
pyrazol  statt.  —  Die  Constitution  der  verschiedenen  DiphcnyU 
pyrazole  und  der  aus  Benzoylacetessigester  und  Benzalacetessigester 
gewonnenen  Pyrazolderivate  stellten  L.  Knorr  und  P.  Duden*) 
durch  eine  vergleichende  Untersuchung  fest.  Danach  ist  das 
Diphenylpyrazol  vom  Schmelzp.  55o,  Siedep.  337®  bei  736  mm 
Druck,  als  1^.^- Diphenylpyrazol  aufzufassen.  Es  ist  auf  fünf 
verschiedenen  Wegen  darstellbar:  L  aus  Zimmtsäure,  2.  aus 
Benzoylbrenztraubensäure,  3.  aus  Benzoylaldehyd,  4.  aus  Benzoyl- 
acetessigester, 5.  aus  Phenacylacetessigester.  Das  entsprechende 
Pyrazolin,  Schmelzp.  136  bis  137®,  entsteht  auch  direct  aus  dem 
Hydrazon  des  Zimmtaldehyds.  —  Das  1^  3  -  Diphenylpyrazol  vom 
Schmelzp.  84^  Siedep.  341  bis  342»  bei  720  mm  Druck,  wird  aus 
Benzoylessigester ,  Benzoylaldehyd  oder  Benzalacetessigester  er- 
halten. Das  entsprechende  Pyrazolin  schmilzt  bei  104®.  Eane 
frühere  Angabe  von  Knorr  und  Laubmann^)  ist  damit  be- 
richtigt   Ueber  das  3, 5-Diphenylpyrazol  s.  oben.  Drf. 


»)  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  2,  II,  44.  —  «)  Ber.  26,  111.  —  »)  Da- 
selbst, S.  1212. 
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Im  Anschlufs  an  früher  mitgetheilte  Versuche^)  stellte  Aug. 
Bischler  eine  Reihe  Pyrazolabkömmlinge  dar  durch  Einwirkung 
von     aromatischen    Diazosalzen    auf    gewisse    nach    dem    Typus 
CH3COCH(CHRCOR')COOC2H5  substituirte  Acetessigester.   Die 
Componenten  vereinigen  sich,  meist  in  einer  Operation,  zu  Carbon- 
säoren  substituirter  Pyrazolbasen.    So  reagiren  Phenacylacetessig- 
ester     und    p  -  Diazotoluolchlorid    in    Gegenwart    von    Natrium- 
alkoholat  mit  einander  unter  Bildung   der  l-p-ToXyl- 5 -phenyl- 
pyrazdl'3'Carbonsäure,  die  aus  Alkohol  in  hellgelben,  bei  194  bis 
195*^  schmelzenden  Prismen  krystallisirt  Aus  o-Diazotoluolchlorid 
und  Phenacylacetessigester  wurden  zwei  Pyrazolderivate  erhalten, 
die    l-o-TölylS-phenylpyrazol'S'Carbonsäure^    die   aus   Alkohol  in 
orangen  Prismen   vom  Schmelzp.  170  bis  171®  krystallisirt,  und 
deren  Tolylazoverbindung,  durch  weitere  Einwirkung  von  Diazo- 
toluolchlorid entstanden,  die  (hTolylazo-l-o-Tölyl'ö-phenylpyrajsöl' 
S'Carbonsäure  (die  Stellung  des  Azorestes  ist  unbestimmt).  Orange- 
rothe,  stark  verfilzte  Nadeln  vom  Schmelzp.  179^     Acetonylacet- 
essigester  (aus  Chloraceton  und  Natriumacetessigester)  vereinigt 
sich   mit  Diazobenzolchlorid  unter  den  gleichen  Bedingungen  zu 
der    l'PhenyUö-methylpyragol'S-carbonsäure^    die   aus  Wasser  in 
glänzenden,  flachen,    krystallwasserhaltigen  Nadeln  krystallisirt 
Schmelzp.  106<>,  nach  dem  Trocknen  bei   134  bis  136<^.     Sie  ist 
bereits  ^früher  von   Claisen  und   Mylos«)    aus   Phenylhydrazin 
und  Acetonoxaläther   erhalten   worden.    In   analoger  Weise   ent- 
steht   aus    Desylacetessigester    (aus    Desylbromid    und   Natrium- 
acetessigester) und  Diazobenzolchlorid  die  l^djS-Triphenylpyra^d- 
3'Carbonsäure.    Verfilzte  Nädelchen  (aus  Alkohol),  die  bei  245® 
unter  Kohlensäureentwickelung  und  Bildung  des  1,4,5'Triphenyl- 
pyrazols  schmelzen.    Die  Base  geht  gegen  400®  unzersetzt  über 
und    krystallisirt    aus   Eisessig   in   seideglänzenden   Nade^    vom 
Schmelzp.  212®.  Dd. 

Ein  Derivat  des  total  reducirten  Pyrazolringes,  von  denen 
bisher  wegen  ihrer  Unbeständigkeit  nur  ganz  vereinzelte  bekannt 
geworden  sind,  gewannen  A.  Michaelis  und  0.  Lampe')  durch 
Einwirkung  von  Natriumphenylhydrazin  auf  Trimethylenbromid. 
Dieselben  vereinigen  sich  beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  in 
Benzollösung  nach  folgender  Gleichung  mit  einander: 

C,H,Br,  +  2C,H5NNaNH,  =  2NaBr  +  C,Hi,N,  +  CeH.NHNH,. 
Ausbeute  45  Proc.  der  Theorie.   Das  Thenylpyrazolidin  bildet  ein 
gelbliches  Oel,  das  wegen  seiner  Empfindlichkeit  gegen  den  Luft- 

')  Ber.  25.  3143.  ~  »)  Ber.  21,  1143.  —  •)  Ann.  Chem.  274,  316. 
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Sauerstoff  in  einem  Kohlensäure-  oder  Wasserstoffstrom  destillirt 
werden  mufs.  Siedep.  210^  bei  165  mm  Druck.  Reducirt  Feh- 
lin g' sehe  Lösung  beim  Stehen  schon  in  der  Kälte,  und  wird 
durch  alle  Oxydationsmittel  aufserordentlich  leicht  in  das  1-Phenyl- 
pyrazolin  vom  Schmelzp.  52°  übergeführt  Es  hat  ziemlich  stark 
ausgeprägte  basische  Eigenschaften  und  liefert  mit  den  Halogen- 
wasserstoffsäuren und  Pikrinsäure  beständige  Salze.  Der  Imid- 
wasserstoff  ist  durch  Säurereste  ersetzbar.  AcetyJphenylpyrazolidin^ 
dickes  Oel  vom  Siedep.  231  bis  232^  bei  110  mm  Druck.  Benzoyl- 
phenylpyrazolidin^  Blättchen  vom  Schmelzp.  79<*.  Beide  reduciren 
Fehling'sche  Lösung  oder  Quecksilberoxyd  auch  in  der  Wärme 
nicht  mehr.  Die  Semicarhazidverhindung  ^  vermittelst  Phenyl- 
cyanat  dargestellt,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  seideglänzenden 
Blättchen  vom  Schmelzp.  114<>;  das  Thiosemicarhazid^  aus  Phenyl- 
senföl,  bildet  glänzende  Nadeln  vom  Schmelzp.  164  bis  165®.  Jod- 
methyl wirkt  in  methylalkoholischer  Lösung  in  Gegenwart  von 
Aetzkali  bei  Zimmertemperatur  ein  unter  Bildung  des  l-Phenyl- 
J2-ni€thylpyrazoh'dins,  Farbloses  Oel  vom  Siedep.  175  bis  180*»  bei 
90  mm  Druck,  das  durch  Fehling'sche  Lösung  auch  beim  Kochen 
nicht  angegriffen  wird.  Aehnliche  Eigenschaften  zeigt  das  ver- 
mittelst Benzylchlorid  dargestellte  l'PhenyU^'betizylpyrazolidin^ 
Siedep.  225«  bei  40  mm  Druck.  Dd, 

In  einer  Reihe  von  Abhandlungen  haben  L.  Balbia^io  und 
0.  Severinii)  den  Verlauf  der  Oxydation  des  l'PhenylditnethyU 
pyrazols  (aus  Oxymethylenmethyläthylketon)  und  des  l-PhetiyU 
niethyJäthylpyrazoh  (aus  Oxymethylendiäthylketon)  verfolgt  und 
insbesondere  die  Stellung  der  substituirenden  Gruppen  mit  Sicher- 
heit festgestellt.  Die  Reaction,  die  zur  Bildung  der  beiden  Basen 
führt,  ist  nicht  eindeutig,  die  Substituenten  am  Kohlenstoff  können 
die  Stellen  3,4  oder  4,5  besetzen.  Das  Phenyldimethylpyrazol 
(Siedep.  277  bis  278<»)  liefert  bei  der  Oxydation  mit  alkalischer  Per- 
manganatlösung  ein  Gemenge  zweier  Monocarbonsäuren,  die  bei 
191,5^  (schwerer  löslich)  resp.  bei  133  bis  134®  (leichter  löslich 
in  Alkohol)  schmelzen.  Erstere  spaltet  beim  Erhitzen  auf  230 
bis  250®  Kohlensäure  ab  und  giebt  das  l-Phenyl-3-methylpyTazol 
vom  Schmelzp.  37®,  dessen  Constitution  durch  seine  Beziehung 
zum  technischen  Pyrazolon  zweifellos  ist.  Die  Monocarbonsäure 
vom  Sclmielzp.  191,5  ist  mithin  als  l'Phenyl'S'methyl'i'Carbon' 
säure  anzusprechen,   während  die  Säure  vom  Schmelzp.  133  bis 


»)   Gazz.  chim.  ital.  23,  309  u.  323;  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [ö]  2,  I, 
197  u.  3. 
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134<*  die  l'Phenyl'i-mdhyl'S'Carhonsäure  ist  Bei  weiter  gehender 
Oxydation  mit  Permanganat  liefern  beide  Säuren  dieselbe  Dicarbon- 
säiire  (Schmelzp.  200,5^  Aethylester,  Schmelzp.  74,5®),  deren  Con- 
stitution mithin  die  der  l-Ph€nyUS^4'dicarbonsöure  ist  Eine  hier- 
von verschiedene  Dicarbonsäure  entsteht  bei  der  Oxydation  des 
Claisen 'sehen  Phenylmethyläthylpyrazols  aus  Oxymethylendiäthyl- 
keton  (Siedep.  282  bis  284®)  mit  Permanganat  Ihr  Schmelzpunkt 
liegt  bei  231,5®.  Sie  kann,  da  die  Carboxylgruppen  nach  der 
Synthese  benachbart  stehen  müssen,  nur  die  i-PÄetiyZ-4,5*di- 
carbonsäure-  sein.  Damit  sind  alle  drei  möglichen  1-Phenyl- 
pyrazoldicarbonsäuren  bekannt:  3,5-Dicarbon8äure^  Schmelzp.  265 
bis  266®  unter  Zersetzung,  Metbylester,  Schmelzp.  1^7  bis  128®; 
3,4-Dicarbondäure,  Schmelzp.  200,5®,  Methylester,  Schmelzp.  74,5®; 
4,5-Dicarbonsäure,  Schmelzp.  231,5®  unter  Zersetzung,  Methyl- 
ester, Schmelzp.  84,5®.  Dd, 

lieber  das  Pyrazolon,  die  Muttersubstanz  der  sauerstotf- 
haltigen  Pyrazolbasen,  hat  R.  von  Rothenburg a)  mehrere  kurze 
Mittheilungen  veröffentlicht,  die  die  Darstellung  und  Eigenschaften 
dieser  Verbindung  behandeln').  Eingehender  hat  dei'selbe  die 
PyrazcHon-S-carbonsäure^)  untersucht  Dieselbe  entsteht  in  Form 
ihres  Esters  durch  Condensation  von  Hydrazinhydrät  mit  Oxal- 
essigester  oder  Acetylendicarbonsäureester.  Sie  bildet,  aus  dem 
Ester  durch  Verseifen  (am  besten  mit  rauchender  Salzsäure)  dar- 
gestellt, eine  krystallinische  Masse,  die  sich  bei  über  250®  zer- 
setzt In  sehr  geringer  Menge  erhält  man  sie  auch  duixh  Oxy- 
dation des  3-Methylpyrazolons  (aus  Acetessigester)  mit  Permanganat 
Mdhylester,  Schmelzp.  226,5  bis  227,5 %  Aethylester  (hellgelbe 
Prismen),  Schmelzp.  179®,  bei  raschem  Erhitzen  fast  unzersetzt 
destillirbar.  Die  freie  Pyrazoloncarbonsäure  sowohl  wie  ihre 
Ester  reagiren  mit  salpetriger  Säure,  Diazosalzen  und  Benzaldehyd, 
indem  die  Stelle  4  substituirt  wird.  4'Isonitrosopyra2oloncarhon' 
säure ^  goldgelbe  Blättchen  (aus  Alkohol),  Zersetzungspunkt  215 
bis  220®;  Methylester^  gelbrothe,  körnige  Krystallwarzen,  Schmelzp. 
199  bis  201®;  Aethylester,  gelbe  Krystalle,  Schmelzp.  182®.  i-Azo- 
benzölpyrazöloncarbonsäure y  rothes  Pulver,  Schmelzp.  über  250®; 
Methylester y  feuerrothe  Krystalle,  Schmelzp.  209  bis  211®;  Aethyl- 
ester,   Schmelzp.    241®.      4  -  Benzalpyrazoloncarbonsäure  ^    gelbes, 

»)  Ber.  26,  415,  868,  1719,  2972.  —  «)  Bemerkung  des  Referenten:  Die 
betreffenden  Arbeiten  sollen  hier  nicht  näher  besprochen  werden,  da  spätere 
Untersachungen  Anderer  die  v.  Rothenburg 'sehen  Angaben  in  den  wesent- 
lichsten Punkten  als  unzutreffend  erwiesen  haben.  —  ■)  Ber.  26,  415,  1719. 
2053. 
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amorphes  Pulver,  Schmelzp.  243®;  Methylester ^  gelbbraunes  Pulver, 
Schmelzpunkt  über  250®;  Äethylester,  rothgelbes  Pulver,  Schmelz- 
punkt über  250®.  Pyrazoloncarbansäureafnid  ^  mit  alkoholischem 
Ammoniak  dargestellt,  Schmelzp.  219®  unter  Zersetzung;  Hydrazid^ 
Schmelzp.  238**,  entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  über- 
schüssigem Hydrazinhydrat  auf  Acetylendicarbonsäureester.  Eis 
liefert  mit  Benzaldehyd  das  Pyrazolon-3'Carbonylbenz<ühydrajnn^ 
weifse  Flocken  vom  Schmelzpunkt  über  250®,  und  das  d-Bensal^ 
pyrazölon-3'Carbonylbenzdlhydraein,  gelbliches  Pulver,  Schmelz- 
punkt über  250®.  i'HydrazipyrazoUm-S'Carbonylhydrazin^  Schmelz- 
punkt über  250®,  entsteht  aus  4-Isonitrosopyrazoloncarbonsäuree8ter 
mit  Hydrazinhydrat  in  alkoholischer  Lösung,  seine  Dibenzyliden- 
verbindufig  krystallisirt  aus  All^ohol  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelzp. 
217,5®.  Die  freie  4 -Isonitrosopyrazolon- 3 -carbonsäure  dagegen 
liefert  mit  Hydrazinhydrat  unter  Ersatz  jder  Isonitrosogruppe 
durch  den  Hydrazinrest  und  gleichzeitige  Wasserabspaltung  das 
Ladam  der  4-Hy^razipyrazöloncarbonsäure^\  das  zwei  naphtalin- 
artig  mit  einander  verkettete  Pyrazolringe  enthält: 

CO 

N=— C     NH 

HN      C^N 

Yo 

Weifse,  kömige  Krystalle  vom  Zersetzungspunkt  125  bis  126®.  Dd, 
Das  Dihydropyrazolon  oder  Pyrazolidon: 

NH 

CH,     NH 


CH,— 6l 


)H. 

erhielt  R  von  Rothenburg  2)  durch  Einwirkimg  von  Hydrazin- 
hydrat auf  Acrylsäure.  Die  Componenten  reagiren  unter  lebhafter 
Erwärmung  mit  einander,  aus  dem  Reactionsgemisch  wird  das 
Pyrazolidon  schliefslich  direct  abdestillirt  Ausbeute  20  bis 
25  Proc.  der  Theorie.  Oel  vom  Siedep.  132  bis  135®.  Es  hat 
nur  noch  basischen  Charakter,  durch  Oxydation  mit  der  berech- 
neten Menge  Eisenchlorid  geht  es  in  Pyrazolon  über.  —  Diese 
schon  früher«)  von  L.  Knorr  aufgefundene  Methode  zur  Gewinnung 
von  Pyrazolabkömmlingen  aus  ungesättigten  Säuren  und  Hydra- 
zinen  hat  sich  ziemlich  allgemeiner  Anwendbarkeit  fähig  gezeigt. 


»)  Ber.  26,  2057.  —  «)  Daselbst,  S.  2972.  —  »)  Ber.  20,  1107. 
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R  von  Rothenburg!)  stellte  nach  ihr  ferner  das  1-PhenyU 
S-pyrazdidon  (Schmelzp.  119  bis  121®)  dar,  das  durch  Oxydation 
in  das  l-Phenyl-5-pyrazolon  übergeführt  wird.  L.  Knorr  und 
P.  Duden*)  gewannen  aus  Phenylhydrazin  und  Crotonsäure  das 
wegen  seiner  nahen  Beziehung  zum  technischen  Pyrazolon  und 
Antipyrin  interessante  l'Phenyl'3-methyl'5'pyraz6ltdon^  über  das 
sie  im  Anschlufs  an  frühere  Versuche')  weitere  Mittheilung 
machen.  Die  Verbindung,  die  im  Gegensatz  zum  technischen 
Pyrazolon  nur  noch  basische  Eigenschaften  besitzt,  ist  charak- 
terisirt  durch  die  reactionsfähige  Imidogruppe  {Äcdylderivat, 
Schmelzp.  126®,  Benzoylderivat,  Schmelzp.  162®,  Nitrosamin^ 
Schmelzp.  54®)  und  durch  die  grofse  Leichtigkeit,  mit  welcher 
der  Sauerstoff  durch  Reductionsmittel  eliminirt  wird.  Die  Reduc- 
tion  mit  Natrium  und  Alkohol  führt  zu  dem  sehr  unbeständigen 
l'Phenyl'S-nidhylpyrazölidin^  das  durch  Oxydation  in  das  l-PhenyU 
S-methylpyrazolin  (Schmelzp.  72  bis  74®)  übergeht  Noch  leichter 
als  Crotonsäure  vereinigen  sich  Fumar-  und  Maleinsäure  mit 
Phenylhydrazin.  Schon  beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung 
.  erfolgt  die  Bildung  der  l-PhenyU5-pyrazölidon'3'Carb<msäure  *), 
die  aus  Wasser  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  210  bis  212®  krystalli- 
sirt.  Oxydation  mit  Eisenchlorid  verwandelt  sie  in  die  l-PhenyU 
o-pyrazölon-S-carbonsäure.  Bei  der  Condensation  entstehen  neben 
dem  Pyrazolderivat  je  nach  den  Versuchsbedingungen  noch  andere 
Reactionsproducte.  Aus  Phenylhydrazin  imd  Oel-  oder  Elaidin- 
säure*)  konnten  keine  Pjrrazolabkömmlinge  erhalten  werden,  wohl 
weil  diese  Säuren  die  Aethylenbindung  nicht  an  Stelle  2,3  ent- 
halten. Dd. 

Die  Constitution  des  aus  Zimmtsäure  und  Phenylhydrazin*) 
entstehenden  Diphenylpyrazolons  wurde  von  L.  Knorr  und 
P.  Duden  durch  Ueberführung  in  das  1,5  -  Diphenylpyrazol 
(Schmelzp.  54  bis  55®)  vermittelst  der  Phosphorpentasulfidschmelze 
festgestellt  Mit  Jodmethyl  liefert  die  Base  das  1,5'Dipfienyl' 
J2'fnähyl' 3 -pyrazolon,  Blättchen  vom  Schmelzp.  139®.  —  Ueber 
das  Antipyrin  liegt  eine  neue  krystallographische  Bestimmung  vor, 
die  von  W.  Zimanyi«)  ausgeführt  ist.  Das  Verhalten  des  p-TolyU 
antipyrins  ist  von  R.  Stocks)  und  G.  Ebert^)  untersucht  worden, 
welch  letzterer  eine  Reihe  von  Derivaten  desselben  hergestellt 
hat.    Die  Base   ist  ein  vollkommenes  Analogen   des  Antipyrins, 

»)  Ber.  26,  2972.  —  «)  Daselbst,  S.  103.  —  »)  Ber.  25,  75.  —  ')  Ber. 
26,  117.  —  *)  Daselbst,  S.  109.  —  «)  Zeitschr.  Kryst.  22,  Ref.  81.  —  0  Pharm. 
Zeitg.  38,  192;  siehe  auch  Chem.  Centr.  64,  I,  988.  —  ')  Pharm.  Zeitg.  38, 
251;  siehe  auch  Chem.  Ceutr.  64,  I,  1076. 
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von  welchem  sie  sich  auch  in  ihren  Derivaten  fast  nur  durch  ^ett 
meist  höheren  Schmelzpunkt  und  die  etwas  geringere  Löslichkeit 
unterscheidet.  Dd. 

Anhang:  Glyoxaling^'uppe,  In  der  Glyoxalingruppe  liegt  nur 
einö  kurze  Abhandlung  von  A.  Wohl  und  W.  Marckwald^)  vor, 
in  welcher  dieselben  auf  Grund  von  früher  2)  ausführlich  mit- 
getheilten  Versuchen  die  Priorität  der  experimentellen  Begründung 
der  Japp'schen  Glyoxalinformel  gegenüber  E.  Bamberger  für 
sich  in  Anspruch  nehmen.  DcL 

G.  Marchetti.  Osservazione  suUa  memoria  del  dott* 
Edv  Büchner  „suU  äddo  3-5-dicarbopirrazolico" 3).  —  Buchner 
(Ann.  Chem.'27^  246)  fand  gelegentlich  seiner  Arbeit  iiber  die  3-5-Di- 
carbopyrazol8äure,-dafs  die  von  Marchetti  erhaltene  Säure  nicht 
die  3-5 -Dicarbopyrazolsäure  sein  könne,  weil  Marchetti  den 
Schmelzp.  180®  angegeben  und  in  dem  Baryumsalz  nur  1  Mol. 
Krystallwasser  gefunden  habe,  während  die  3-5-Pyra2oldicarbon- 
säure  von  Buchner  und  Papendiek  bei  287  bis  290^  schmilzt  und 
ihr  Baryumsalz  4  Mol.  Krystallwasser  hat.  Verfasser  bemerkt,  dafs 
die  Angabe  180®  auf  einem  Druckfehler  beruhe,  es  müsse,  wie  aus 
anderen  Stellen  der  Abhandlung  ersichtlich,  „280®"  heifsen* 
Buchner  hat  seine  Temperaturangabe  corrigirt,  daher  der  Unter- 
schied zwischen  „280*^"  des  Verfassers  und  „287  bis  290^«  Buch- 
ner's.  Verfasser  findet  den  corrigirten  Schmelzpunkt  jetzt  bei 
286®.  Der  Unterschied  im  Krystallwassergehalt  des  Baryumsalzes 
beruht  auf  Verschiedenheit  in  der  Darstellung.  Es  ist  also  be- 
wiesen, dafs  zwischen  der  von  Buchner  und  Verfasser  her- 
gestellten Säure  kein  Unterschied  ist.  Bn4^ 

Philipp  Schad.  Synthese  ringförmiger  Verbindungen  aus 
Benzolderivaten  mit  offenen  Seitenketten*).  —  I.  Indazolderivate 
aus  Isatin.  Löst  man  Isatin  in  verdünnter  Natronlauge,  setzt 
Natriumnitrit  hinzu,  giefst  die  Mischung  in  überschüssige  kalte 
Schwefelsäure,  sättigt  dann  mit  schwefliger  Säure  und  fügt  Zinn- 
chlorür  im  Ueberschufs  hinzu,  so  entsteht  die  Indajsolcarbonsäure: 

.Cv  COOK 
CeH.<;i^>NH. 

Rhombische  Tafeln,  Schmelzp.  258  bis  259®  mit  Zersetzung.  Fast 
imlöslich  in  heifsem  Wasser,  Benzol,  Chloroform,  Aether;  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  heifsem  Eisessig.  Ammonidksalz^  C7H5N2 
.  CO2NH4  -f"  V2H2O,  in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln.    Giebt 

»)  Ber.  26  973.  -^  «)  Ber.  22,  568  u.  1353.  —  »)  Gazz.  chim.  ital.  23, 
I,  567—569.  —  -•)  Ber.  26,  216—219. 
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mit  Kupfersalzen  grüne,  mit  Silber-,  Quecksilber-  und  Bleisalzen 
weifse  Fällungen.  Mit  salpetriger  Säure  entsteht  liier  kein  Nitroso- 
derivat,  Essigsäureanhydrid  erzeugt  ein  Acetylderivat.  Zerfällt 
beim  Erhitzen  in  Kohlensäure  und  Indazol^  welches  den  Oxy- 
dationsmitteln gegenüber  sehr  imbeständig  ist  1  Thl.  Indazol 
mit  4  Thln.  Jodmethyl  im  Rohr  auf  100^  vier  Stunden  lang  er- 
hitzt, giebt  n-Methylindaed^  CaH^Nj.  Aus  heilsem  Wasser  Blätter, 
Schmelzp.  35®.  —  Das  vom  n-Methylisatin  (Methylpseudoisatin) 
durch  Behandlung  mit  Natriumnitrit  erzeugte  Nitrosamin  der 
O'Methfflamidophenylglyoxylsäurej  CsHsNsO«,  Nadeln,  Schmelzp. 
107®,  liefs  sich  nicht  reduciren,  die  Versuche  zur  Darstellung 
eines  n-Methylisindazols  waren  also  erfolglos.  —  Ausgehend  vom 
p  -  Methylisatin  hat  der  Verfasser  auf  gleiche  Weise  p -Methyl- 
indazolcarbonsäurej  CgH^NjOg,  Nadeln,  Schmelzp.  285  bis  286®, 
mit  Zersetzung,  und  p-Methylindaisol^  Nadeln,  Schmelzp.  115®,  dar- 
gestellt. V.  N. 

L.  Bouveault.  Ueber  das  sogenannte  Hydrazon  des  Cyan- 
acetons^).  —  Wie  Verfasser  früher  *)  nachgewiesen  hat,  verwandelt 
sich  das  Product  der  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  das 
Propionylproprionitril  durch  molekulare  Umlagerung  in  ein  Amido- 
pyrazolderivat.  Da  das  von  P.  S.  Burns  dargestellte  angeb- 
liche  Hydrazon  des  Cyanacetons  (aus  Diacetonitril  und  Phenyl- 
hydraziu  erhalten)  keine  Eigenschaft  der  gewöhnlichen  Hydrazone 
besitzt,  ebenso  wie  das  Hydrazon  des  Cyanacetophenons  (aus 
Benzoacetodinitril  und  Phenylhydrazin),  so  wird  vermuthet,  dals 
bei  diesen  beiden  Verbindungen  die  gleiche  molekulare  Umlage- 
rung zu  einem  Amidopyrazolderivat  stattgefunden  hat  Hr. 

J.  D.  Riedel.  Salipyrin,  Tolypyrin  und  Tolysal  3).  —  Eine 
Abhandlung  polemischen  Inhaltes,  die  sich  gegen  Loh  mann  und 
0.  Liebreich  wendet.  Der  Verfasser  vertheidigt  die  Originalität 
seiner  Salipyrindarstellungsmethode,  verwahrt  sich  entschieden 
gegen  die  Behauptung,  das  Knorr'sche  Antipyrinpatent  umgangen 
zu  haben,  und  hebt  den  therapeutischen  Werth  seiner  Medicamente 
hervor.  Die  Darstellung  des  Salipyrins  erfolgt  in  einer  einzigen 
Operation  durch  Erhitzen  molekularer  Mengen  Phenylhydrazin, 
Acetessigester  und  Salicylsäuremethylester  mit  wenig  Jodwasser- 
stoffsäure. Als  Zwischenproduct  entstehender  Körper  CgHioO, 
spaltet  Alkohol   ab   und    liefert   Methylphenylpyrazolon,  welches 


>)  BuU.  Boc.  chim.  [3]  9,  375—377.  —  «)  JB.  f.  1890,  S.  707.  —  »)  Chem. 
Centr.  64,  II,  233;  naoh  dem  Ref.  von  Hefelmaun. 

J^retber.  f.  Chem.  a.  t.  w.  f&r  1898.  i(yj 
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durch  die  Methylgruppe  des  Salicylsäureesters  meihylirt  und 
an  die  frei  gewordene  Salicylsäure  gebunden  das  salicylsaure 
Antipyrin  bildet  —  Tolysal  ist  methyÜrtes  Salipyrin.        v.  N. 

Bernin.  Butylhypnal  i).  —  Dem  Chloralantipyrin  (Hypnal) 
analoger  und  in  ähnlicher  Weise  aus  Antipyrin  und  ButylcUoral 
dargestellter  Körper.  Es  bildet  farblose  harte  Krystalle,  Schmelzp. 
70^  Yon  bitterem  und  fadem  Geschmack,  in  den  meisten  Sol- 
venüen  leicht  löslich.  Mit  Eisenchlorid  färbt  sich  seine  Lösung 
roth,  mit  Pikrinsäure  entsteht  ein  aus  rechteckigen  Blättchen  be- 
stehender Niederschlag.  Mit  Alkalien  zersetzt  es  sich  zu  Anti- 
pyrin, Alkaliformiat  und  Propylchloroform.  v.  N. 

J.  Pfleger  und  W.  Krauth  in  Frankfurt  a.  M.  Verfahren 
zur  Darstellung  von  Pyrazolonderivaten  *).  D.  R-P.  Nr.  71253 
vom  22.  März  1892.  —  /J-Chlormilchsäure,  deren  Ester  und  Salze 
liefern,  mit  primären,  oder  symmetrischen  secundären  aromati- 
schen Hydrazinen  condensirt,  Pyrojsolonderivate,  Das  aus  /S-Chlor- 
milchsäure  und  Phenylhydrazin  erhaltene  Pyrazolon  löst  sich 
leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform,  schwer  in  Aether, 
schmilzt  gegen  155®  und  giebt  mit  Eisenchlorid  eine  rothviolette 
Färbung.  Sd, 

Farbwerke  Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
l-Phenyl-2-methyl-5-pyrazolon  8).  D.  R-P.  Nr.  69883  vom  9.  Dec. 
1892.  —  Erwärmt  man  Oxalessigäther  mit  Phenylhydrazin,  so 
entsteht  unter  Wasserabspaltung  und  Ausscheidung  von  Alkohol 
der  Phenylpyrazöloncarbonsäureäther^  welcher  durch  Methylirung 
den  bei  86®  schmelzenden  Phenylmethylpyrazoloncarbonsäureäther^ 
C2H5C02C=CH.CO.N(CflH5).N(CH3),    Uefert     Letzterer  ist  in 


Wasser  leicht  löslich  und  wird  durch  Eisenchlorid  roth  gefärbt. 
Die  durch  Verseifen  mit  Natronlauge  erhältliche  Phenylmethyl'^ 
pyrazoloncarbonsäure  ist  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heifsem 
Wasser  oder  heifsem  Alkohol  leichter  löslich  und  liefert  beim 
Erhitzen  auf  200®,  oder  durch  Destillation  im  Vacuum,  mit  oder 
ohne    Barythydrat,    das    Phenylmethylpyrazölon ^    CH  :  CH  .  CO 


.N(CflH5)  .N(CH3),  welches  bei  117®  schmilzt,  und  dessen  wäs- 


serige Lösung  durch  Eisenchlorid  roth  gefärbt,  durch  Ferrocyan- 
wassei'stoffsäure  gefällt  wird.  Sd. 


*)  Chem.  Centr.  64,  I»  170,  nach  dem  Ref.  von  Sachsse.  —  •)  Ber.  26, 
Ref.  1024.  —  »)  Daselbst,  Ref.  913. 
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Societe  anonyme  des  matieres  colorantes  et  produits 
chimiqnes  de  Saint- Denis.  Herstellung  von  isomeren  Pyrazo- 
lonen und  Homologen  der  Pyrazole  und  Pjrrazoline  aus  Acetyl- 
derivaten  der  Phenylhydrazine*).  Franz.  Pat  Nr.  228919  vom 
25.  März  1893.  —  Man  erhitzt  in  Autoclaven  während  sechs 
Stunden  Diacetylphenylhydrazin  (1  MoL)  mit  Essigsäureanhydrid. 
Nach  dem  Verjagen  der  Essigsäure  löst  man  den  Rückstand  in 
Salzsäure  von  2P  Be.  und  fällt  fractionirt  mit  Wasser.  Es  scheiden 
sich  zuerst  Harze  aus,  später  fällt  ein  weilser  Körper  aus,  der 
aus  Alkohol  umkrystallisirt  wird.  Dieses  isomere  PhenylmethyU 
pyrcLsdlon  bildet  farblose,  transparente,  bei  193<>  schmelzende  Kry- 
stalle,  welche  in  heiTsem  Alkohol  wenig  löslich  sind.  In  salzsaurer 
Lösung  mit  Eisenchlorid  versetzt,  entsteht  eine  blauviolette  Fär- 
bung. Mit  Phenylhydrazin  reagirt  das  Pyrazolon  nicht  Destil- 
lirt  man  es  mit  Zinkstaub,  so  entsteht  ein  bei  143^  schmelzendes 
FyrtizoUn^  welches  durch  Oxydationsmittel  blau  gefärbt  wird.  Auch 
die  Behandlung  mit  Jodmethyl  führt  zu  einem  differenten  Pro- 
ducL  Erhitzt  man  unter  sonst  gleichen  Umständen  das  Gon- 
densationsproduct  von  Acetylphenylhydrazin  und  Aceton  mit  Essig- 
säureanhydrid und  destillirt  den  Rückstand  nach  dem  Verjagen 
der  Essigsäure,  so  geht  unter  14  mm  Druck  bei  200  bis  210®  ein 
Oel  über.  Man  erhitzt  dasselbe  am  Wasserbade  mit  Natron  und 
rectificirt  durch  Destillation  bei  290®.  Dieses  Pjrrazolon  ist  iden- 
tisch mit  jenem  von  Knorr  erhaltenen.  Ersetzt  man  in  dem 
Verfahren  das  Acetonhydrazon  durch  Aldehydhydrazon,  so  ge- 
winnt man  das  bei  280®  schmelzende  Methylphenylpyrazolon,    Sd. 

Schwabach  er.  Verfahi'en  zur  Herstellung  von  Oxyderivaten 
des  Pyrazols»).  Franz.  Pat  Nr.  224461  vom  20.  Sept  1892.  — 
Zur  Gewinnung  von  Phenylmethylpyrazölon  condensirt  man  Aldehyd- 
phenylhydrazon  mit  Glycolsäurediäthyläther  oder  Chloracetylchlorid 
bei  180  bis  200®.  Oder  man  läfst  bei  mittlerer  Temperatur  Aceton- 
phenylhydrazon  auf  Diäthylcarbonsäureester  in  Gegenwart  von 
alkoholischer  Natronlösung  mehrere  Tage  einwirken,  und  conden- 
sirt dann  mit  einem  geeigneten  Mittel.  Sd, 

Curchod  u.  Matras.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Pyr- 
azolonderivaten  3).  Franz.  Pat  Nr.  225197  vom  26.  Oct.  1892.  — 
Man  erhitzt  ein  Gemenge  von  Phenylhydrazin  und  Acetylmalon- 
säureester,  behandelt  das  Product  mit  Jodmethyl  bei  100  bis  120®, 
verseift  mit  Aetznatron,  zieht  mit  Chloroform  aus  und  erhitzt  den 

*)  Monit  Bcientif.  [4]  7,  U,  276.  —  •)  Daselbst,  S.  145.  —  •)  Daselbst- 
S.  147. 
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Chloroformrückstand  zur  Elimininmg  der  Carboxylgruppe.  Das 
erhaltene  Dimethylphenylpyrajsolon  wird  in  bekannter  Weise  ge- 
reinigt Sd, 

Farbwerke  Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  eines 
chlorhaltigen  Antipyrinabkömmlings  *).  D.  R-P.  Nr.  66  705  vom 
11.  Februar  1892.  —  Versetzt  man  eine  auf  unter  0^  abgekühlte 
Lösung  von  Antipyrin  in  salzsäurehaltigem  Wasser  mit  einer  Chlor- 
kalklösung, so  entsteht  ein  weifser  Niederschlag,  der,  aus  Alkohol 
oder  Eisessig  umkrystallisirt,  einen  bei  288^  schmelzenden  Körper 
CuHijNjOaCl,  liefert  Diese  Substanz  geht  beim  Schmelzen  im 
Chlorstrom,  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure  oder  mit 
Alkohol  auf  150^  in  DicMonnethylphenylpyrajsolon  über.         Sd, 

.  Farbwerke  Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  voq 
Amidoantipyrin  und  Acetamidoantipyrin»).  D.  R-P.  Nr.  71261 
vom  10.  Dec.  1892.  —  Reducirt  man  Nitrosoantipyrin ')  mit  Zink 
und  Essigsäure,  so  kann  dem  Reductionsgemisch  das  Amidoanti- 
pyrin durch  seine  Benzylidenverbindüng  entzogen  werden.  Das 
Benzylidenamidoantipyrin ^  (CuHiiNjO)N:CHCeH5,  bildet  gelbe, 
glänzende  Nadeln,  welche  in  Wasser  unlöslich  sind  und  bei  173*^ 
schmelzen.  Mittelst  verdünnter  Säuren  läfst  sich  aus  dieser  Ver- 
bindung das  freie  Amidoantipyrin  gewinnen,  welches  in  schönen 
gelben,  bei  109®  schmelzenden  Spiefsen  krystallisirt  und  sich  nur 
mit  1  Mol.  Säure  zu  Salzen  verbindet  Das  durch  Acetylirung 
daraus  gewonnene  Acetamidoantipyrin  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich  und  schmilzt  bei  197®.  Sd, 

Farbwerke  Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Oxyäthylmethylphenylpyrazolon*).  D.  R-P.  Nr.  66610  vom  29.  Jan. 
1892.  —  Läfst  man  Aethylenchlorhydrin  auf  das  Natriumsalz  des 
Methylphenylpyrazolons  einwirken,  so  entsteht  das  Oxyäthyl' 
mähylphenylpyrazolon^  Ci2Hi4Na02,  welches  aus  Wasser  in  Nadeln 
mit  einem  Gehalt  von  2  Mol.  Krystallwasser  erhalten  werden 
kann.  Der  Schmelzpunkt  dieser  Nadeln  liegt  bei  62  bis  63®;  sie 
sind  unlöslich  in  Natronlauge,  dagegen  leicht  löslich  in  Säuren. 
Das  Salicylat  dieses  Pyrazolous  schmilzt  bei  55  bis  56<*  und  das 
Chloroplatinat  bei  182  bis  183».  Sd. 

Compagnie  parisienne  des  couleurs  d'aniline.  Her- 
stellung von  Aethoxyphenylmethylpyrazolon  und  von  p-Aethoxy- 
l-phenyl-2-3-dimethyl-5-pyrazolon*).  Franz.  Pat  Nr.  219303  vom 
17.  August  1891.   —  p-Aethoxyphenylmethylpyrazoloncarbonsäure 


»)  Ber.  26,  Ref.  300.  —  •)  Daselbst,  Ref.  1025.  —  •)  JB.  f.  1884,  S.  878. 
—  *)  Ber.  26,  Ref.  299.  —  *)  Monit.  scientif.  [4]  7,  II,  116. 
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wird  mit  Methylalkohol  und  Jodmethyl  erhitzt.  Das  Reactions- 
product  wird  nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  auf  165  bis 
170^  bis  zum  Aufhören  der  Kohlensäureentwickelung  erwärmt. 
Die  Methylirung  kann  auch  mittelst  methylschwefelsauren  Natriums 
▼orgenommen  werden.  Sd. 

Farbwerke  Höchst  a..  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
p-Aethoxyphenylmethylpyrazolidoni).  D.  R-P.  Nr.  67  213  vom 
16.  Juni  1892.  —  Molekulare  Mengen  von  p-Aethoxyphenylhydrazin 
und  Crotonsäure  werden  im  Oelbade  auf  110  bis  130^  ungefähr 
^e  Stunde  lang  erhitzt,  bis  die  Wassereiitwickelung  aufgehört 
hat  Mittelst  Aether  kann  man  der  Schmelze  das  in  Wasser, 
Ligroin  und  Aether  leicht  lösliche,  bei  87  bis  88o  schmelzende 
p-Äethoxyphenylmähylpyrajsolidohj  CuHigN^Oa,  entziehen,  welches 
mit  Eisenchlorid  die  Pyrazolblaureaction  giebt  Sd. 

Farbwerke  Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
l-p-AetJioxyphenyl-3-iilethyl-5-pyrazolona).  D.  R.-P.  Nr.  68159 
vom  25.  Mai  1892.  —  Nach  dem  Verfahren  dös  Hauptpatentes*) 
wurde  durch  Einwirkung  von  p-Aethoxyphenylhydrazin  auf  Aceton- 
dicarbonsäure  p^  Adhoxyphenylfnethylpyrazohncarbonsäure  dar- 
gestellt und  diese  durch  Abspaltung  von  Kohlensäure  (bei  164<>) 
in  p-Aethaxyphenylmethylpyragolon  (Schmelzp.  147 0)  übergeführt, 
welches  durch  Methylirung  das  p-Aethoxyantipyrin  liefert     Sd. 

Farbwerke  Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
p-Aethoxyantipyrin*).  D.  R-P.  Nr.  68240  vom  31.  Mai  1892.  — 
p  -  Aethoxyphenylmethylpyrazoloncarbonsäure  wird  in  üblicher 
Weise  methylirt  und  das  Reactionsproduct  einige  Zeit  auf  165 
bis  170®  erhitzt,  bis  die  Kohlensäureentwickelung  aufgehört  hat 
Das  gewonnene  p-Äähoxyantipyrin, 

C,H,O.CeH,.N-N.CH, 

CO  C.CH, 

CH 

schmilzt  im  reinen  Zustande  bei  89  bis  90^  (aus  Essigäther),  ist 
in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  leicht  löslich  und  giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  dunkelrothe  Färbung.  Sd, 

Farbwerke  Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Dihydro-p-äthoxyantipyrin^).  D.  R-P.  Nr.  68713  vom  12.  Nov. 
1892.  —  p-Aethoxymethylphenylpyrazolidon  wird  der  Einwirkung 


')  Ber.  26,  Ref.  419.  —  «)  Daselbst,  Ref.  561.  —  »)  JB.  f.  1886,  S.  2088. 
—  *)  Ber.  26,  Ref.  561.  —  *)  Daselbst,  Ref.  628. 
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methylirender  Agentien  (wie  Jodmethyl)  unterworfen  *).  Das  er- 
haltene Dihydro-p^hoxyaniipyrin  bildet,  aus  yerdünntem  Alkohol 
umkrystallisirt,  farblose  Nädelchen  oder  Blättchen  vom  Schmelzp. 
1010.  Sd. 

Farbwerke  Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Dihydrodimethylphenylpyrazolon«).  D.  R-P.  Nr.  66612  vom  30.  Jan. 
1892.  —  Behandelt  man  Dihydromethylphenylpyrazolon  des  Patentes 
Nr.  62006»)  (aus  Crotonsäure  und  Phenylhydrazin)  mit  Jodmethyl 
und  Methylalkohol  in  Autoclaven  längere  Zeit  bei  höherer  Tempe- 
ratur, so  erhält  man  das  IHhydrodimeÜiylphenylpyrc^oUm^Ci^^^JÖ, 
Es  schmilzt  bei  107  bis  108«.  Sd. 

J.  D.  Riedel  in  Berlin.  Yerfahren  zur  Darstellung  von 
p  -  Methoxyphenyldimethylpyrazolon  *).  D.  R.-P.  Nr.  69930  vom 
23.  Nov.  1891.  —  Man  erhitzt  p-Methoxyphenylhydrazin  in  mole- 
kularer Menge  mit  Acetessigester.  Das  erhaltene  p-MethoxyphenyU 
methylpyrazolon,  CH80.CeH4N-N=C(CH8).CH2.C0,   bildet,    aus 


Wasser  umkrystallisirt,  feine,  farblose  Nädelchen  vom  Schmelzp. 
1380,  die  in  Alkohol  und  Benzol  leicht,  in  Wasser  und  Aether 
schwer  löslich  sind.  Erhitzt  man  dieses  Product  mit  Methyljodid 
und  Methylalkohol  in  Autoclaven  auf  100  bis  120«,  so  bildet  sich 
das  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform  leicht,  in  Aether  und 
Benzin  weniger  leicht  lösliche,  bei  82®  schmelzende  p- Methoxy- 
phenyldimethylpyrazolony  CHjO.CgH^ .N .N(CH8).C(CH3) :CH.CO, 


welches  in  concentrirter  Lösung  mit  salpetriger  Säure  ein  in 
grünen  Kryställchen  erhältliches,  in  Aether  unlösliches  Nüroso- 
methoxyphenyldimethylpyrazolon  liefert.  Das  analog  erhaltene 
p-Aähoxyphenylmethylpyrazölon  schmilzt  bei  147®,  das  p-Aethory- 
phenyldimethylpyrazölon  bei  91®.  •Sd. 

Farbwerke  Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von 
Campbopyrazolon  5).  D.  R.-P.  Nr.  65259  vom  1.  Sept.  1891.  — 
Mau  erhitzt  camphocarbonsaures  Aethyl  (CjgHjoOa)  mit  Phenyl- 
hydrazin mehrere  Stunden  auf  100«;  es  destillirt  Aethylalkohol 
ab,  während  krystallinisches  Camphopyrazolon^  CijHjqONj,  zurück- 
bleibt, welches  nach  dem  Auswaschen  mit  Aether  und  Ligroin 
durch  Umkrystallisiren  aus  Spiritus  rein  erhalten  werden  kann. 
Es  schmilzt  bei  132  bis  133^,  ist  in  heiTsem  Wasser  schwer  lös- 


»)  Ber.  26,  Ref.  269;  D.  R.-P.  Nr.  66612  vom  30.  Jan.  1892.  —  •)  Ber. 
26,  Ref.  299.  —  »)  Ber.  24,  Ref.  526.  —  *)  Ber.  26.  Ref.  913.  —  *)  Daselbst, 
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lieh,  leichter  löslich  nach  Zusatz  von  Salzsäure  und  leicht  löslich 
in  heifsem  Alkohol;  in  Aether  löst  es  sich  nicht  auf.  Sd. 

F.  von  Meyenburg.  Synthese  von  «-Phenylindoxazen  aus 
o  - Amidobenzophenonoxim *).  —  Das  reine,  hoch  schmelzende 
o-Amidobenzophenonoxim  (nicht  aber  das  niedrig  schmelzende) 
liefert  beim  Diazotiren  in  salzsaurer  Lösung  nach  dem  raschen 
Filtriren  und  Aufkochen  das  Phenylindoxazen  vom  Schmelzp.  83 
bis  840  8).  Sd. 

Imidazol. 

Eugen  Bamberger.  Studien  über  Imidazole*).  Mit  einigen 
kurzen  Bemerkungen  führt  der  Verfasser  den  Leser  in  seine 
eigenen  und  seiner  Mitarbeiter,  der  Herren  Lorenzen  und  Berle, 
fünf  folgenden  Abhandlungen  ein: 

Eugen  Bamberger  und  Jul.  Lorenzen.  Die  Constitution, 
der  Bildungsmodus  und  die  Imidogruppe  der  Benzimidazole  ^). 
(Erste  Abhandlung.)  —  Das  Wasserstoffatom  der  Imidgruppe  der 
Benzimidazole  läfst  sich  durch  Metalle,  wie  Ag,  Na,  substituiren; 
trotz  des  ausgesprochenen  Basencharakters  sind  mehrere  Benzimid- 
azole in  Natronlauge  löslich,  und  aus  diesen  Lösungen  durch 
Kohlensäure  fällbar,  hierzu  gehören: 

5.   CH.£i]C.H,Cl<w5y^>C.CH3 


1.   C.H,<Njf>C.CH. 


2.  CH,inC,H«<wNH>CH 

3.  C.H,<\H>CH 

4.  C,H4<1  N  ^^-^«^s 


6.  CH,[i]  C,HC1.<W  J5?>^  •  ^H» 

7.  CH.mC.H.<wJ^jf>C.CH. 

8.  CH.[i]C,H.Br<^jf>C.CH,. 


NH 

Auffallender  Weise  löst  sich  CHj.C6H3<  xr  ^CCHj  in  Laugen 

NH 
nicht,  während  das  Nitrobenzimidazol,  NO, .  CeH4<;  jr  ^CH,  schon 

in  Ammoniak  und  Soda  löslich  ist.  Die  erste  Base  bildet  demnach 
ein  Natriumsalz  (weiTse  feine  Nädelchen),  welches  analysirt  wurde, 
es  ist  aber  nur  in  absolut  alkoholischer  Lösung  unter  Anwendung 
von  Natriumäthylat  darstellbar  und  dissociirt  bei  Anwesenheit  von 
Wasser.  Von  diesem  m,  a-Dimethylbenzimidazol,  wie  auch  von 
den  unter  2.,  3.,  5.  und  7.  aufgeführten  Basen  wurden  auch  die 


»)  Ber.  26,  1657—1658.  —  «)  Her.  25,  1498;  26,  1250.  —  •)  Ann.  Chenr. 
273,  267—269.  —  *)  Daselbst,  S.  269-302. 
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Silbersalze  dargestellt  und  analysirt  Sie  entstehen  als  voluminöse, 
weifse  Niederschläge,  wenn  man  die  alkoholischen  Lösungen  der 
Anhydroltasen  erst  mit  Ammoniak  imd  dann  mit  Silbemitrat  ver- 
setzt; sie  sind  in  organischen  Solventien,  in  Wasser  und  Anmio- 
hiak  nahezu  unlöslich.  Bezüglich  der  Frage  nach  dem  Bildungs- 
modus der  Benzimidazole  gelangen  die  Verfasser,  nach  theilweiser 
Wiederholimg  der  Versuche  von  Niementowski,  zu  denselben 
Resultaten,  wie  jener  Forscher i).  Es  gelang  ihnen  auch  die 
directe  Darstellung  des  m,  a,  /S-Trimethylbenzimidazols  aus  dem 
dimethylirten  Amidin  durch  Methylirung  mit  Jodmethyl  und 
Methylalkohol  und  nachherige  Behandlung  des  Basengemenges 
mit  Ammoniak  und  Silbemitrat  Bei  dieser  Gelegenheit  corrigirt 
Bamberger  im  Namen  Niementowski's  eine  Angabe  dieses 
Forschers  über  das  Jodhydrat  des  Methyläthenyldiamidotoluol- 
jodmethylats«),  welches  als  identisch  mit  dem  Jodmethylat  er- 
kannt wurde.  —  «,  m'Bimethyl'ß-Benzylbenzimidazol, 

CH.M-iN 

wurde  dargestellt  aus  der  Dimethylbase  in  absolut  alkoholischer 
Lösung  bei  Gegenwart  von  Natrium  durch  Einwirkung  von  Benzyl- 
chlorid.  Die  Base  behält  hartnäckig  den  öligen  Zustand,  und 
nur  aus  wiederholt  umkrystallisirtem  Ghlorhydrate  gelang  es, 
durch  Ammoniak  die  Base  krystallinisch  auszufällen.  Diamant- 
glänzende, flache  Nadeln,  Schmelzp.  144^  auch  Tafeln  von  rhom- 
bischem Habitus.  In  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform  leicht,  in 
Wasser,  Aether  und  Ligroin  schwer  löslich.  Giebt  k,ein  Silber- 
salz. CKloroplatinat,  (C^^U^^lS^.UCl^ViCl^,  Tafehi,  in  Wasser 
schwer,  in  Alkohol  leichter  löslich.  —  Aehnlich  dargestellter 
«,  m-IXmdhylbmzimidaßoUß-glycinäthyläther, 

NCCHj.COOC.Hj) 


crJs^J — In 


bildet  Nadeln  vom  Schmelzp.  130,5<^;  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aether,  Benzol  und  Chloroform,  ziemlich  schwer  in  kaltem,  leichter 
in  heifsem  Wasser.  —  Versuche  mit  a-Brompropionsäure  und 
Chlorkohlensäureäther  gaben  negative  Resultate.  —  Durch  acht- 


»)  Ber.  20,  1874.  —  «)  JB.  f.  1887,  S. 
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siündiges  Erhitzen  von  2  g  Amidinsilber  und  0,8  g  Acetylchlorid 
bei  Gegenwart  von  lOccm  Benzol  im  Rohre  bei  100^  wurde  nach 
Abfiltriren  von  ChlorsilbQr,  Verdunsten  des  Lösungsmittels,  ein 
Rückstand  von  m,  a-Dimethyl'ß-Acetylbenzimidcusöl  erhalten,  der 
aus  Benzol -Alkohol  in  Nadeln,  Schmelzp.  241  bis  242<>,  krjstalli- 
sirt.  Durch  Kochen  mit  Wasser  wird  es  verseift  Chlarplathiat^ 
(CiiHijNjO,  HCl)2PtCl4,  goldgelbe,  in  Wasser  schwer  lösliche 
Nadeln;  leicht  verseif  bar.  —  Durch  Einwirkung  gesättigter  Chlor- 
kalklösung auf  abgekühlte,  verdünnte,  essigsaure,  wässerige  Lösung 
des  Amidins  entsteht  in  Nadeln,  Schmelzp.  92^  krystallisirendes 

a,  m-Dimethyl-ß-CMarbenzimidazol,  CH8.CeH5<^^^>C.CH3.    Es 

ist  in  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aether,  Chloro- 
form und  heilsem  Benzol,  schwer  löslich  in  Ligroin.  In  der 
warmen,  alkoholischen  Lösung  erzeugt  Anilin  eine  rothe,  auf 
Zusatz  von  etwas  Salzsäure  in  Blauviolett  umschlagende  Färbung; 
Hydrochinon  wird  zu  Chinhydron  oxydirt  In  feuchtem  Zustande, 
beim  Erwärmen  mit  Wasser  oder  Alkohol,  beim  Uebergielsen  mit 
Salzsäure  zersetzt  sich  das  Chlorimid  unter  Rückbildung  des  ur- 
sprünglichen Amidins,  eine  Reaction,  die  immer  von  einem  Um- 
lagerungsprocefs  begleitet  wird^  als  dessen  Resultat  das  einfach 

NH 

gechlorte  a,  m'Dimethylbenzimidazol,  CH5.CeH2Cl<  jr  ^C.CH,, 

auftritt  Dieses  letztere  wird  fast  zum  ausschliefslichen  Product, 
wenn  man  das  Chlorimid  mit  trockenem  Benzol  kocht  Das  aus- 
geschiedene Rohproduct  wird  zweckmäfsig  durch  Ueberführen  in 
das  CMorhydrat^  C9H9N3CI .  HCl,  Nadeln,  gereinigt  Die  freie 
Base  bildet  diamantglänzende  Nadeln,  Schmelzp.  223^  die  in 
kaltem  Wasser  wenig,  leichter  in  heiTsem,  leicht  in  Alkohol  und 
Chloroform,  schwer  in  Aether,  Benzol  und  Ligroin  löslich  sind. 
ChloroplcUinat^  (C9H9N2Cl.HCl)2PtCl4,  in  Wasser  schwer  lösliche, 
goldgelbe  Nadeln.  Pikrat  und  Ferrocyanat  sind  in  Wasser  schwer 
löslich,  krystallisiren  in  Büscheln,  das  Nitrat  in  Prismen,  aus- 
gezeichnet durch  die  Schwerlöslichkeit  in  kaltem,  salpetersäure- 
haltigem Wasser.  —  Behandelt  man  dieses  monochlorirte  Amidin 
in  gleicher  Weise  wie  die  chlorfreie  Base  mit  Chlorkalk,  so  ent- 
steht d^  Chlorimid,  CH3C6H2C1<^^^>C.CH3,  gelbliche  Nadeln, 

von  unscharfem  Schmelzp.  circa  103  bis  105®.  Löslichkeit  und 
Verhalten  des  vorigen  Chlorimids.     Zweifach  gechlortes  a,  m-Di- 

NH 

mähylbenzimidazol,  CH3  .CgHClj^  ^  ^C.CH^;  die  ümlagerung 
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vollzieht  sich  langsamer  und  ist  weniger  glatt  als  bei  der  Modo- 
chlorbase:  neben  dem  zweifach  gechlorten  entsteht  sowohl  einfach 
als  dreifach  gechlortes  Amidin.  Durch  fractionirte  Erystallisation 
aus  Alkohol  und  Wasser  konnte  die  einfach  gechlorte  Base  ent- 
fernt werden,  das  übrig  bleibende,  höher  schmelzende  Product 
wurde  in  wenig  Essigsäure  gelöst  und  mit  viel  heiXsem  Wasser 
versetzt;  dadurch  wurde  die  Trichlorbase  ausgefällt,  während  die 
Trichlorbase  in  den  Filtraten  verblieb  und  daraus  durch  Soda 
ausgeschieden  wurde.  Schmelzp.  238®;  in  Alkohol  und  Chloroform 
leicht,   in  Benzol,  Ligroin  und  Wasser  sehr  schwer  löslich.  — 

Das  Chlorimid,  CH8.CeHCl,<^j5^^>C.CHg,  gelbe  Krystallflocken, 

Schmelzpunkt  unter  Zersetzung  bei  120^  Die  ümlagerung  durch 
kochendes  Benzol  unter  Zusatz  von  etwas  Alkohol  ist  auch  hier 
wenig  glatt  und  erfordert  längere  Zeit  (z.  B.  16  Stunden).    Reines, 

dreifach  gechlortes  a,  m-Dime(hylbenzimidazol^  CHg.CeCls^^jj  ^C 

.CH3,  wurde  durch  Zersetzung  des  Chlorhydrates  des  Basen- 
gemenges  mit  Wasser  erhalten.  Prismen,  Schmelzp.  304  bis  306®; 
in  Wasser  fast  gar  nicht,  in  Alkohol,  Benzol,  Ligroin  und  Aether 
schwer  löslich.  Derselbe  Körpep  etitsteht  auch  und  zwar  viel 
einfacher  durch  erschöpfendes  Behandeln  des  Dimethylbenzimid- 
azols  in  siedender,  salzsaurer  Lösung  mit  Chlorkalk.  Auf  5  g  der 
Base  müssen  600  bis  700  ccm  Chlorkalklösung  verwendet  werden. 
Hydrochlorai^  C9H7N2CI3.HCI,  diamantglänzende,  dünue  Tafeln. 
Chloroplatinat,  (C9H7NjCl3.HCl),PtCl4,  schwertartige  NadehL  Das 
Nitrat  bildet  dicke  Krystalle,  Sulfat  feine  Nadeln.  Alle  diese 
Salze  erleiden  durch  Wasser  Dissociation  unter  Ausscheidung  der 
gelatinösen,  klaren  Masse  der  freien  Base,  welche  beim  Sulfat 
freiwillig,  beim  Chlorhydrat  und  Nitrat  durch  Erwärmen  in  die 
krystallinische,  aus  glitzernden  Prismen  bestehende  Form  über- 
geht —  Chlorkalklösung  verwandelt  die  Base  in  das  Chlorimid, 

CHs  .C6Cl8<^j^^>C.CHa,  feines,  bei  310»  noch  nicht  schmel- 
zendes Krystallpulver,  welches  nur  der  Rückverwandlung  in  das 
Trichloramidin  fähig  ist  Ueber  die  Einführung  von  Brom  und 
Jod  in  die  Benzimidazole  enthält  Näheres  die  Dissertation  von 
J.  Lorenzen.  —  In  einem  Anhang  über  Amidine  theilen  die 
Verfasser  mit,  dafs  diese  Körper,  z.  B.  Aethenyldiphenylamidin, 
C^HjNH.CjHgrN.CeHj,  ebenfalls  Silbersalze  bilden.  Sie  reagiren 
auch  mit  Phtalsäureanhydrid  und  zwar  zugleich  nach  zweierlei 
Richtung: 
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IL   c*h1^/>^  •  ^H»  +  C.H,<gg>0  =  ^•^»^Q^>C .  CH, 

+  CeH,<gg>N.CeH,. 

Die  Reaction  vollzieht  sich  beim  Erhitzen  der  Bestandtheile  auf 
135  bis  145*.  Der  erste  Körper,  ein  gelber  Farbstoff,  gehört  zur 
Gruppe  der  Phtalone;  es  gelang  nicht,  ihn  frei  yom  Phtalanil  zu 
bekommen.  Das  Methenyldiphenylamidin  lieferte  keine  Spur  eines 
gelben  Farbstoffes,  sondern  nur  Phtalanil  und  Formanilid.  v.  N. 
K  Bamberger  und  B.  Berle.  Die  oc-ständige  Methylgruppe 
der  Benzimidazole  und  das  Verhalten  der  letzteren  bei  der  Oxy- 
dation 1).  (Zweite .  Abhandlung.)  —  In  dieser  Mittheilung  dar- 
gelegtes expesimentelles  Material  beweist  die  Analogie  zwischen 
den  Anhydro-  und  den  Chinolinbasen,  im  Speciellen  zwischen  dem 
als  Beispiel  gewählten  a,  m-Dimethylbenzimidazol  und  m-Methyl- 
chinaldin.  Nach  Ansicht  von  Bamberger  erklärt  sich  dieser 
Parallelismus  durch  die  nämliche  Anordnung  der  sogenannten 
inneren  Valenzen  in  fünfgliederigen  wie  auch  in  sechsgliederigen 
Ringsystemen  ^).  —  Gleiche  Gewichtstheile  m,  a-Dimethylbenzimid- 
azol  und  Benzaldehyd  wurden  zwei  Stunden  auf  200*  örhitzt  und 
das  gallertartige  noch  heiTse  Reactionsproduct  in  Salzsäure  gelöst. 
Nach  Abtreiben  des  überschüssigen  Aldehyds  zurückbleibendes 
Chlorhydrat  des  m-Methyl-U'Benzylidenmethylbenjsifnida^ol,  CigHuNa 
.HCl  (aus  Alkohol  verfilzte  Nadeln,  Schmelzp.  283  bis  284«),  wurde 
in  Alkohol  gelöst  und  in  ein  grofses  Volumen  ammoniakhaltiges 
Wasser  eingegossen,  wodurch  die  freie  Sase^ 

NH 
/^/Nc— CH :  CH .  CeHj, 


in  farblosen  Flocken  ausfällt  Die  Base  enthält  Vs  ^ol  Krystall- 
wasser,  erweicht  bei  100^  schmilzt  bei  ca.  120«;  sie  ist  in  Wasser 
und  Ligroin  nahezu  unlöslich,  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform 
und  Benzol  leicht  löslich.  Ihr  Chloroplatinaty  (Ci6H,5N,Cl)aPtCl4 
+  IV'aHjO,  bildet  ein  gelbes,  in  Wasser  und  Alkohol  nur  spuren- 
weise lösliches  Krystallpulver.  Die  Base  addirt  in  Chloroform- 
lösung 1  Mol.  Brom  unter  Bildung  gelbgefärbter  Nadeln  des  Di- 
bromids;  sie  sind  in  Sprit  ziemlich  leicht,  in  Aether,  Benzol  und 
Ligroin  kaum  löslich.    Beim  Erhitzen  findet  allmählich  Zersetzung 


»)  Ann.  Chem.  273,  303—342.  —  •)  Man  vgl.  darüber:  Ber.  24,  1758. 
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statt  —  Durch  Erhitzen  von  4  g  Anhydrobase  mit  6  g  Phtalsäure- 
anhydrid  im  Oelbade  auf  200<>  wurde  das  PJUalon  des  a,  m-Di^ 
mdhylbeneimidaeols  dargestellt: 


NH 

cH,l^^l — In 

Die  Schmelze  wurde  mit  30  proc,  Essigsäure  extrahirt  und  der 
Rückstand  aus  Eisessig  umkrystallisirt  Gelbe,  rechteckige,  mikro- 
skopische Plättchen,  die  noch  nicht  bei  330o  schmelzen.  Sublimir- 
bar.  In  meisten  Solventien  kaum  löslich,  brauchbare  Lösungs- 
mittel sind  Nitrobenzol  und  Eisessig.  Mit  alkalischen  Laugen 
entstehen  rothe  Salze.  In  concentrirter  Schwefelsäure  mit  violette;r 
Farbe  ohne  Veränderung  löslich.  —  Ganz  analoge  «Eigenschaften 
besitzt  das  Phtaion  des  o^Methyl-m-Carboxylbenzimidazols^ 

NH 


AA(^CH(C.O.:C.HJ, 

cooesi-JN 


welches  aus  der  entsprechenden  Säure  und  viel  überschüssigem 
Phtalsäureanhydrids  beim  Erhitzen  auf  280  bis  300®  entsteht  Es 
löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  bordeauxrother  Farbe. 
—  Etwas  abweichendes  Verhalten  gegenüber  Solventien  zeigt  das 
PhtcUon  des  m-MethyThenzimidazols^ 

N 
>,CH, 


(C.H,C.OJCx.^ 

welches  aus  der  vom  m-Toluylendiamin  und  Ameisensäure  deri- 
virenden,  bei  114®  schmelzenden  Anhydrobase  und  Phtalsäure- 
anhydrid  bei  200®  entsteht  Die  grüne  Schmelze  wurde  mit 
Ammoniak  extrahirt  und  aus  verdünnter  Essigsäure  umkrystalli- 
sirt Die  anscheinend  gelben  Flocken  des  Farbstoffes  sind  in 
trockenem  Zustande  zeisiggrün  gefärbt  und  schmelzen  nach  vor- 
herigem Sintern  bei  223  bis  225®.  In  Alkohol,  Benzol  und  Nitro- 
benzol leicht,  in  Chloroform  und  besonders  in  Eisessig  sehr  leicht 
löslich,  in  Wasser  und  Ligroin  unlöslich,  Aether  nimmt  Spuren 
auf.  In  concentrirter  Schwefelsäure  mit  dunkelgelber  Farbe  lös- 
lich. Mit  kochender  Natronlauge  Rothfärbung  in  Folge  von  Salz- 
bildung. —  Suspendirt  man  5  g  a,  m-Dimethylbenzimidazol  in  ca. 
1  Liter   kochendem  Wasser   und   fügt   allmählich   die   3Va  fache 
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Menge  Permanganat  als  4  proc.  Lösung  hinzu,  so  entsteht  nach 
Zusatz  von  Essigsäure  zu  den  klaren,  heifsen  Filtraten  vom 
Braunsteinniederschlage,  die  Ausscheidung  wolliger  Nadeln  der 
n  -  Methyl  -  m  -Bemimidagdlcarbonsäure^ 

NH 


rar-' 


(Die  letzten  Mutterlaugen  enthalten  neben  Oxalsäure  Spüren  der 
oe,  m-Benzimidazoldicarbonsäure.)  Die  Säure  schmilzt  unter  Zer- 
setzung bei  305^  In  gebräuchlichen  Solventien,  abgesehen  von 
Eisessig  und  siedendem  Wasser,  unlöslich.  Die  basischen  Eigen- 
schaften sind  mehr  ausgeprägt  als  die  sauren.  Durch  trockene 
Destillation  mit  der  sechsfachen  Menge  Natronkalk  geht  die 
Säure  in  a-Methylbenzimidazol,  Schmekp.  169,5^  über.  Silber^ 
sah,  C8H7N3.COOAg,  voluminöser,  in  Ammoniak  löslicher  Nieder- 
schlag. Das  Bleisalz  ist  ein  weiXser,  das  Kupfersalz  ein  himmel- 
blauer, krjstallinischer  Niederschlag,  beide  sind  in  Essigsäure 
löslich,  letzteres  in  Wasser  unlöslich.  Baryum-  und  Alkalisalze 
sind  leicht  löslich  und  werden  durch  Essigsäure,  das  Baryumsalz 
sogar  durch  Kohlensäure  zersetzt.  Das  Nitrat,  CaHgNaOa.HNOg, 
bildet  nadlige  Krjstallflocken,  die  unter  Gasentwickelung  zwischen 
220  und  230®  sich  zersetzen.  In  kaltem  Wasser  schwer  löslich. 
Chlarhydrat,  CgHsNjOj.HCl,  wollige,  sehr  leicht  lösliche  Nadeln, 
Schmelzp.  317  bis  318^  Platinsalz,  (CgHgNaOaCOaPtCU  +  2HaO, 
orangefarbige,  diamantglänzende  Prismen  mit  pyramidalen  End- 
flächen, in  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  Das  Suifat  ist  in  Wasser 
leicht  löslicL  —  Durch  vorsichtige  Oxydation  von  m-Methylbenz- 
imidazol  mit  Permanganat  entsteht  m-Benzimidazolcarbonsäure, 

NH 

coGH^^! — In 

Mikroskopische  kurze  Prismen,  die  noch  nicht  bei  320®  schmelzen. 
Löslich  in  Eisessig,  Alkohol  und  siedendem  Wasser,  sonst  unlös- 
lich. Die  Eigenschaften  der  Salze  entsprechen  denjenigen  der 
vorhergehenden  Säure.  —  Eine  mit  der  ersten  der  beschriebenen 
isomere  Säure,  nämlich  m-Methyl-o^Benzimidazolcarbonsäure,  ent- 
steht auf  einem  Umwege  aus  dem  («,  m-Dimethylbenzimidazol,  und 
zwar  durch  Oxydation  des  m-Methyl-a-Benzylidenmethylbenzimid- 
azols.    Um  das  Benzylidenderivat  fein  zu  vertheilen,  wurde  es  in 
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Eisessig  gelöst  und  in  viel  Wasser  gegossen.  Auf  Zusatz  von  Soda 
scheidet  es  sich  in  äufserst  yoluminösen  Flocken  aus,  welche  nach 
Auswaschen,  in  Wasser  suspendirt,  zur  Oxydation  gelangten.  10  g 
der  Base  in  2i/a  Liter  Wasser  wurden  mit  etwas  Soda  und  lang- 
sam unter  Wasserkühlung  mit  13,5  g  1  proc.  Permanganatlösung 
versetzt  Nach  25  Stunden  wurde  das  unverbrauchte  Permanganat 
durch  Alkohol  zerstört  und  nach  Abfiltriren  vom  Superoxyd  mit 
Essigsäure  augesäuert  und  durch  Eindampfen  concentrirt  Die 
Ausscheidung  der  Säure  wurde  von  etwas  Benzoesäure  durch  Ex- 
traction  mit  kaltem  Chloroform  befreit  und  schliefslich  aus  ver- 
dünnter Essigsäure  umkrystallisirt.  Nadeln,  Schmelzpunkt  bei 
raschem  Erhitzen  157,5o,  bei  sehr  langsamem  Erhitzen  143^  In 
meisten  Solventien  sehr  schwer  löslich.  Schwache  Base,  der  saure 
Charakter  ist  mehr  ausgeprägt  Das  Chlorhydrat  dissociirt  durch 
wiederholtes  Eindampfen  in  wässeriger  Lösung  und  das  Platinsalz 
konnte  auf  übliche  Weise  nicht  dargestellt  werden.  Das  schwer 
lösliche  Silhersdlz^  CaHjAgNjOj,  bildet  weiTse  Flocken;  Baryum-, 
Blei-  und  Calciumsalz,  weifse,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  lös- 
liche Niederschläge;  Kupfersalz,  blaugrüner,  beim  Kochen  kry- 
stallinisch  werdender  Niederschlag;  Quecksilberoxydsalz,  weilse, 
auch  in  siedendem  Was'ser  kaum  lösliche  Fällung.  Mit  Eisen- 
vitriol giebt  die  Säure  in  wässeriger  Lösung  strohgelbe  Färbung 
(Analogie  mit  den  oc-Carbonsäuren  der  Pyridin-  und  Chinolinreihe). 
Die  Säure  zerfällt  beim  Erhitzen  für  sich  auf  140  bis  160®,  oder 
in  kochendem  Eisessig  sehr  schnell  und  leicht  in  Kohlensäure 
und  das  bei  114<*  schmelzende  m -Methylbenzimidazol.  —  Oxydirt 
man  3  g  a-Methyl-m-Benzimidazolcarbonsäure  in  V«  Liter  Wasser 
mit  400  ccm  4  proc.  Permanganatlösung  bei  100®,  so  entsteht 
a,  m-Benzimidazöldicarhonsäure^ 

NH 

/N'^\c— COOH, 

cooiT.    J — In 

welche  jedoch  in  reinem  (von  der  Monocarbonsäure  freiem)  Zu- 
stande darzustellen,  den  Verfassern  nicht  gelang.  WeiTse,  volumi- 
nöse Krystallflocken,  unlöslich  in  meisten  organischen  Solventien, 
schwer  löslich  in  Wasser.  Schmelzp.  320<*.  Charakteristisch  für 
Dicarbonsäure  sind  in  Wasser  schwer  lösliches,  weifses  Chlorhydrat 
und  blaugrünes  Kupfersah^  welches  selbst  in  kochender  Essig- 
säure unlöslich  ist  In  heifsem  Wasser  leicht  lösliches  Chioro- 
platinat,  [C7H4N,(COOH)2HCl]2PtCl4,  krystaUisirt  in  röthlich- 
gelben  Nadeln.  —  «',  ß'-Imidazdldicarbonsäure^ 
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NH 


I--c/>jCH, 

I— O ^N 


COOH- 
COOH- 

entsteht  in  einer  Ausbeute  von  1  Proc.  bei  der  Oxydation  des 
Benzimidazols,  GfEgNs,  mit  Permanganat  Sie  erwies  sich  mit 
der  von  Maquenne^)  aus  Dioxyweinsäure,  Formaldehyd  und 
Ammoniak  dargestellten  Säure,  Glyoxalindicarbonsäure,  identisch 
und  spaltete  wie  jene  beim  Erhitzen  Kohlensäure  unter  Bildung 
von  GlyoxaUn,  C3H4N2.  —  In  der  Absicht,  ein  leichter  oxydirbares 
Amidobenzimidazol  zur  Darstellung  der  Glyoxalindicarbonsäure  zu 
verwenden,  wurde  Benzimidazol  (5  g)  mit  20  com  Schwefelsäure 
(spec.  Gew.  L,41)  und  20  ccm  concentrirter  Schwefelsäure  nitrirt. 
Das  Nitrat  der  Nitrobase,  fleischfarbige  Nadeln,  Schmelzp.  210 
bis  215^,  gab  vorsichtig  mit  Ammoniak  zersetzt  das  freie  Nitrch 

beneifmdazd,    NOa .  C6H8<^^>CH,    Nadeln,    Schmelzp.    203«. 

Leicht  löslich  in  Alkohol,  äufserst  schwer  in  kaltem  Wasser, 
Aether,  Benzol,  Chloroform  und  Ligroin.  Es  löst  sich  sowohl  in 
sauren,  wie  auch  in  kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien.  Die 
daraus  durch  Zinn  und  Salzsäure  dargestellte  Amidobase  wurde 
nicht  in  reinem  Zustande  isolirt,  sondern  gelangte  direct  zur  Oxy- 
dation, wobei  jedoch  Glyoxalindicarbonsäure  in  ebenso  schlechter 
Ausbeute,  wie  aus  Benzimidazol  selbst  entstand.  t;.  N, 

E.  Bamberger  und  B.  Berle.  Aufspaltung  des  Imidazol- 
ringes^).  (Dritte  Abhandlung.)  —  Bei  den  Versuchen  der  Ein- 
führung von  Säureradicalen  in  das  Molekül  der  Imidazole  nach 
dem  Verfahren  von  Schotten  und  Baumann  wurde  die  sehr 
interessante  Reaction  der  Aufspaltung  des  Imidazolringes  im  Sinne 
der  Gleichung: 

/€H  +2CeH,C0Cl +2NaOH=|       f 

^/'^NH.COCeH, 
+  H.CÜOH  +  2NaCl 

beobachtet.  Zur  Durchführung  der  Reaction  löst  man  das  Benz- 
imidazol in  verdünnter  Natronlauge  und  fügt  unter  Eiskühlung 
so  lange  Benzoylchlorid  hinzu,  als  noch  die  Abscheidung  einer 
halbfesten,  bald  krystallinisch  erstarrenden  Masse  erfolgt  Nach 
Auswaschen  mit  Wasser  und  Umkrystallisiren  aus  Benzol  erhält 


»)  Ann.  chim.  phys.  [6]  24.  525.  —  •)  Ann.  Chem.  273,  342—363. 
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man  Nadeln,  Schmelzp.  301^  des  schon  bekannten  o-Dibenzoyl- 
phenylendiamins.     Dasselbe    geht    durch    Erhitzen    über    seinen 
Schmelzpunkt  in  Benzoesäure  und  oc-Phenjlbenzimidazol,  Schmelzp. 
2820,  über.    Das  Chloroplatinat  dieser  Base  bildet  gelbe,  in  kaltem 
Wasser  schwer  lösliche  Nadeln,  welche  über  Schwefelsäure  oder 
bei  120«  getrocknet  3  Mol.  Wasser  enthalten,  (C,sHiiN,Cl),PtCl4 
4-  3HaO,  von  welchen  bei  150®  nur  zwei  entweichen.    Hübner's 
abweichende  Angaben^)  beziehen  sich  wahrscheinlich  auf  ein  bei 
150®  getrocknetes  Salz.  —  Analoge  Spaltung  des  Imidazolnnges 
wurde    auch    am    a  -Methylbenzimidazol  beobachtet     Leicht   er- 
folgt dieselbe  am  isomeren  m -Methylbenzimidazol,  welches  dabei 
m-p-Dibenzoyltoluylendiamin,   Schmelzp.   258  bis   259«,   lieferte. 
Mit  der  zehnfachen  Menge  concentrirter  Salzsäure  zwei  Stunden 
lang  auf  180  bis  200®  erhitzt,  spaltet  jener  Körper  Benzoesäure 
ab  und  gab  als  Hauptproduct  a-Phenyl-m- Methylbenzimidazol, 
Schmelzp.  238  bis  239^  während  die  Verseifung  zu  m-p-Toluylen- 
diamin  nur  spurenweise   stattfindet.   —   Durch   Behandlung  des 
Nitrobenzimidazols,  Schmelzp.  203<^,  mit  Schotten'schem  Gemisch 
entstand  ein  neuer  Körper,  das  Nitro- o-Dibenjsoylphenylendiamin^ 
CjoHiftOj.NOa.     Nadeln,  Schmelzp.  235  bis  236«.    Leicht  löslich 
in  Alkohol,  Chlorofonn,  Eisessig  und  Benzoesäureester,  beträcht- 
lich in  Benzol,  sehr  schwer  oder  gar  nicht  in  Aether,  Wasser  und 
Ligroin.    Mit  Alkalilaugen  bildet  es  gelbrothe  unbeständige  Salze, 
—  Das  Glyoxalin  lieferte  bei  der  Spaltung  als  Hauptproduct  ein 
a-Diben^oyläiamidodthylen ,  und  in  seinen  alkoholischen  Mutter- 
laugen fanden  sich  sehr  geringe  Mengen  (kaum  0,005  Proc.  Tom 
angewandten  Glyoxaliü)  eines  stereoisomeren  /5- Körpers.    Beide 
Substanzen  stehen  zu  einander  im  Verhältnifs  der  Malern-  und 
Fumarsäure: 

H— C-NH .  COCeHj  C.Hj CO  .  NH— C— H 

II  II 

H-C— NH.COCeH,  H— C— NH.COCeH» 

Der  a -Körper  bildet  monokline  Kry stalle,. aü  welchen  K.  Haus- 
hoff  er  a:b:c  =  0,5215 : 1 :  ?,  /J  =  83«  41'  beobachtete.  Schmelzp. 
202  bis  203^  In  meisten  organischen  Solventien  leicht  löslich, 
mit  Ausnahme  von  Ligroin  und  Aether,  welche  ebenso  wie  Wasser 
nichts  aufnehmen.  Löslich  in  concentrirter  Schwefelsäure  und 
Salzsäure,  daraus  durch  Wasser  unverändert  fällbar.  In  eisessig- 
saurer Lösung  erleidet  der  Körper  bei  Wasserbadtemperatur  Um- 
lagerung  in  das  ß-Diberunoyläiamidoöthylen.    Die  Umwandlung  ist 


»)  Ann.  Chem.  208,  306. 
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nieht  quantitativ,  durch  fortgesetztes  Erwärmen  und  Abkühlen 
txmnten  aber  bis  25  Proc.  an  /)-Körper  iisolirt  werden.  Dieses 
Stereoisomere  bildet  seideglänzende,  wollige  Nadeln,  die -bei  280 
bis  290<^  sich  zersetzen.  Es  ist  in  coiicentrirter  Salzsäure  und  in 
organischen  Solventien  schwerer  löslich  als  die  a-Modification. 
Das  geeignetste  Lösungsmittel  ist  Eisessig,  dann  Nitrobenzol  und 
Benzoesäureester.  Aus  phenolischer  Lösung  kann  es  im  Gegen- 
satz zum  a- Körper  durch  Zusatz  von  Aether  gefällt  werden. 
Beide  Körper  erleiden  weitergehende  Zersetzung  durch  kochenden 
Eisessig,  widerstehen  in  Chlorf){ormlösung,  der  o^Körper  giebt  nach 
3tf  Minuten  in  kochendem  Phenol  sehr  geringe  Mengen  des  /)-Pro- 
ductes;  beide  Körper  ertragen  ohne  Vei*änderuAg  fünf  Minuten 
langes  Kochen  mit  alkoholischem  Kali.  Für  beide  Substanzen 
wurde  von  Beckmann  das  gleiche  Molekulargewicht  ermittelt 
und  schlielslich  stellten  die  Verfasser  fest,  dafs  das  dritte  Kohlen- 
stofFatom  des  Oljoxalins  bei  der  Spaltung  als  Ameisensäure  weg- 
geht. —  Um  sich  über  den  Vorgang  der  Spaltung  der  Imidazole 
zu  instruiren,  haben  die  Verfasser  das  Benzimidazol  benzoylirt 
und  das  neue  Acylderivat  näher  untersucht  2  Thle.  Benzimidazol 
wurden  mit  3  Thln.  Benzoylchlorid  mehrere  Stunden  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt,  das  Product  wurde  mit  kaltem  Ligroin 
behandelt,  in  absolutem  Alkohol  gelöst  und  zur  Alkalität  mit 
Ammoniak  versetzt  Es  fällen  Salmiak  und  geringe  Mengen  des 
Dibenzoylphenylendiamins  nieder.   Aus  dem  Filtrate  wurde  ß-Ben- 

jsaylbenjsimidajsöl, 

NCOCeHj 


als  feiner  Niederschlag  ausgefällt,  welcher  nach  Auswaschen  mit 
verdünnter  Essigsäure  und  Umkrystallisiren  aus  Ligroin  in  tafel- 
iötangen  Krystallen,  Schmelzp.  91  bis  92<*,  sich  ausscheidet  Der 
Körper  ist  in  Alkohol,  Aether,  Chloroform  und  Benzol  sehr  leicht 
löslich,  in  kaltem  Ligroin  sehr  wenig,  in  Wasser  fast  unlöslich. 
Durch  kochendes  Wasser  wird  es  zu  benzoesaurem  Benzimidazol 
verseift  Durch  verdünnte  Mineralsäuren  erfolgt  die  Verseifung 
schon  nach  einigem  Stehen  bei  Zimmertemperatur.  Aehplich 
verhält  sich  das  Benzoylderivat  gegenüber  10  proc.  Kalilauge, 
wobei  jedoch  noch  ein  nicht  näher  erforschter,  bei  134  bis  135® 
schmelzender  Körper  entsteht.  Auch  durch  Silbernitrat  wird  die 
Verseifung  momentan  verursacht,  hier  unter  Abscheidung  des 
schwer  löslichen  Silbersalzes  des  Benzimidazols.  .   v.  N. 

Jahreaber.  t  Ghem.  u.  s.  w.  fOr  1893.  IQg 
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E  Bamberger  und  B.  Berle.  Producte  der  Addition  von 
Chloral  an  Chinolinbasen  und  Benzimidazole  ^).  (Vierte  Abhand- 
lung.) —  Nach  Beobachtungen  von  v.  Miller  und  Spady  und  von 
Einhorn  zeichnen  sich  die  a-methylirten  Chinolinbasen  durch 
Condensationsfähigkeit  mit  Chloral  aus.  Dieser  Reaction  geht 
voraus  die  Bildung  von  Additionsproducten,  was  beim  a-Picolin 
und  Chloral  schon  von  Einhorn  beobachtet  worden  ist*).  Die 
Verfasser  finden  nun,  dafs  nicht  nur  a-methylirte,  sondern  auch 
viele  andere  Chinolinderivate  und  mit  ihnen  analoge  bnidazole 
dieselbe  Addition^fähigkeit  gegenüber  Chloral  zeigen.  —  3  g 
p-Toluchinolin,  mit  20  g  Chloral  versetzt,  bilden  unter  starker 
Selbsterwärmung  eine  Krystalhnasse,  welche  aus  Ligroin  in  Pris- 
men, Schmelzp.  79®,  anschielst  Der  Körper  hat  die  Zusammen- 
setzung C9H«(CH8)N -f  CCUCOH  +  H,0,  löst  sich  leicht  in 
Alkohol,  Aether,  Benzol  und  Chloroform,  schwer  in  kaltem  Wasser 
und  Ligroin.  Durch  kochendes  Wasser  oder  kohlensaures  Kali 
erleidet  er  Spaltung  in  Componenten.  de  Grujter's  aus  p-Tolu- 
chinolin,  Chloral  und  Chlorzink  dargestellte,  bei  229®  schmelzende 
Verbindung  erwies  sich  als  einChlorzinkadditionsproduct,(C,oH9y), 
ZnCl,.  —  Analog  dargestelltes  Chinolinchloral  bildet  Prismen  vom 
Schmelzp.  63  bis  65^,  deren  Löslichkeitsverhältnisse  und  Verhalten 
den  vorhergehenden  gleichen.  —  Durch  halbstündiges  Erwärmen 
auf  100^  in  zugeschmolzenen  Reagensröhren  von  je  2  g  a,  m-Di- 
methylbenzimidazol  und  8  g  Chloral  und  Krystallisation  aus  Benzol 

wurde  der  Körper  CH, . C^ H3<^^P>C .  CH,  +  CCI3COH  +  (2  oder 

IVa  MoL)  Wasser,  dargestellt.  Nadeln,  sintern  bei  110*  zusammen, 
dann  verflüssigen  und  zersetzen  sie  sich  allmählich.  Löslichkeit 
wie  bei  den  Chinolinadditionsproducten.  Zerfall  in  Componenten 
wird  durch  Laugen,  Sodalösung,  kochendes  Wasser,  Mineralsäuren 
momentan  bewirkt  Durch  Einwirkung  von  1  Mol.  Brom  in 
gekühlter  Chloroformlösung  wurde  das  Bromhydrat  des  von 
Niementowski  beschriebenen^)  Monobromdimethylbenzimidazols, 
Schmelzp.  214  bis  215^  dargestellt  Aus  Imidazol  und  Chloral 
ein  Condensationsproduct  herzustellen,  gelang  den  Verfassern 
nicht  —  Aus  Benzimidazol  und  Chloral  dargestelltes  Additions- 

product,  CeH4<^^P>CH  +  CCI3COH  +  HjO,  bildete  kömige 

Krystallmassen,  die  bei  120*  zusammensintern  und  bei  13  P 
schmelzen.    Sonst  gleicht  es  seinem  Homologen.    Beim  Versuche, 


»)  Ann.  Chem.  273,  364—373.  —  •)  Daselbst  265,  209.  —  •)  Ber.  25,  864. 
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das  Rohproduct  aus  Benzol  umzukrystallisiren,  wurden  recht- 
winkelige Platten,  Schmelzp.  75  bis  8P,  erhalten  —  wahrschein- 
lich ein  Benzoladditionsproduct  v.  N, 

K  Bamberger.  Zur  CJonstitution  fünfgliedriger  Ring- 
systeme i).  (Fünfte  Abhandlung.)  —  Der  Verfasser  vertheidigt 
seine  Theorie  der  hexacentrischen  Systeme*)  gegen  die  Einwürfe 
von  Ciamician')  und  Hinsberg*).  v.  N. 

Compagnie  parisienne  des  couleurs  d'aniline.  Ver- 
fahren zur  Herstellung  einer  neuen  Diamidobase  und  deren  Be- 
nutzung zur  Gewinnung  von  Farbstoffen  *).  Franz.  Pat  Nr.  229  208 
vom  7.  April  1893.  —  p -Nitrobenzanilid  wird  in  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  einem  Gemenge  von  rauchender  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure  nitrirt,  wobei  sich  ein  Trinitrob^zanüid  bildet, 
welches  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslich,  in  Eisessig  und 
Essigäther  loslich  ist  Mit  Eisen  und  Salzsäure  reducirt,  entsteht 
daraus  ein  Triamidöbenzanüid^  welches  sich  aus  Wasser  umkry- 
stallisiren  läfst.  Dessen  Salze  sind  in  Wasser  gut  löslich.  Er- 
hitzt man  es  auf  250^  so  bildet  sich  unter  Wasseraustritt  das 
p-Diaminophenylbenzimidazoly  welches  über  250<>  schmilzt,  in 
Wasser  und  Aether  unlöslich,  in  Alkohol  aber  löslich  ist.  Diese 
Base  läfst  sich  diazotiren  und  liefert  dann  mit  Azofarbstoffcom- 
ponenten  vereinigt  sehr  echte  Azofarbstoffe.  Sd. 


Indoxazengruppe. 

Victor  Meyer,  Ueber  die  Indoxazengruppe  [nach  Versuchen 
von  0.  List,  J.  Marcusson  und  W.  A.  Bone]«).  —  I.  Indoxazen- 
bildung  aus  Nitrokörpern.  In  gleicher  Weise  wie  das  Halogen  der 
orthosubstituirten  Benzophenonoxime  mit  gröfster  Leichtigkeit 
durch  Alkali  als  Halogenwasserstoff  abgespalten  wird  unter  Bil- 
dung von  Phenylindoxazen,  entsteht  auch  aus  dem  o-Nitrobenzo- 
phenonoxim  durch  Einwirkung  von  Alkali  unter  Abspaltung  von 
salpetriger  Säure  mit  gröfster  Leichtigkeit  Indoxazen: 

0 


C,H,<  +  KOH  =  KNO,  +  H.0  +  CeH,<;\ 


^C(CeH,):NOH 


»)  Ann.  Chem.  273,  373—379.  —  ")  Ber.  24,  1758.  —  »)  Daseibat, 
S.  2122.  —  *)  Ber.  25,  502.  —  *)  Monit.  scientif.  [4]  7.  II,  316.  —  •)  Ber. 
26,  1250—1257. 
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Aus  dem  von  Geygi^)  dargestellten  o-Nitrobenzophenon  wordo 
das  Oxim  durch  zweitägiges  Erhitzen  in  der  Bombe  auf  125* 
mit  salzsaurem  Hydroxjlamin  und  etwas  Alkohol  erhalten.  Durch 
Lösen  des  Oxims  in  Natronlauge  wurde  dasselbe  von  unver- 
ändertem Keton  getrennt  Es  bildet  weilse  Nadeln,  ist  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  spaltet  sich  mit  concentrirter  Salzsäure 
im  Rohre  bei  130<>  in  Keton  imd  Hydroxylamin.  Beim  Kochen 
des  Oxims  (1  Mol.)  mit  Natron  (4  Mol.),  im  fünffachen  Gewicht 
Wassers  gelöst,  scheidet  sich  ein  rothes  Oel  ab,  welches  bald  er- 
starrt und  aus  Alkohol  schöne  Krystalle  von  reinem  Phenylin- 
doxazen  liefert  IL  Versuche^  aus  orthosubstituirten  Benjsoyl- 
ameisensäuren  Indoxcusencarbonsäure  ssu  erhalten.  Rüssanow^) 
hatte  aus  dem-  Oxim  der  o-Brombenzoylameisensäure  durch  Ein- 
wirkung von  Alkali  statt  der  erwarteten  Indoxazencarbonsäure 
nur  Salicylsäure  erhalten.  Es  war  zu  vermuthen,  daTs  das  im 
phenylirten  Zustande  so  aufserordentlich  beständige  Indoxazen 
als  solches  nicht  beständig  sei,  sondern  sich  in  alkalischen 
Flüssigkeiten  sogleich  in  das  Nitril  der  Salicylsäure  umlagere: 

0 
CeH /)>N  =  C.H,<g^ 
CH 
Diese  Vermuthung  wurde   durch  das  Verhalten  des  Oxims  der 
o-Nitrobenzoylameisensäure  bestätigt     Dieses  Oxim  wurde   dar- 
gestellt durch  zweitägiges  Stehenlassen  einer  wässerigen  Lösung 
der  o-Nitrophenylglyoxylsäure  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  (3  MoL) 
und  Kali  (6  Mol.).    Das  beim  Ansäuern  ausfallende  Oel  erstarrte 
schnell  und  liefs  sich  aus  warmem  Wasser  umkrystallisiren.    Die 
Krystalle  waren  schwach  braun  gefärbt    Durch  längeres  Kochen 
mit  Wasser  verwandelt  sich  das  Oxim  glatt  in  (hNürobenzonitrü 
vom  Schmelzp.  109*: 

^•^**^(1?0H).C00H  =  ^^«  4-  H^O  4-  C.H,<^jj« 

Beim  Kochen  mit  Alkali  ging  das  Oxim  glatt  in  Salicylsäure^ 
i)eim  Kochen  mit  Sodalösung  in  das  Salicylsäurenitrtl  über: 

C.H,/  =  HNO.  -f  CO,  +  C.h/\n 

^C(NOH).COOH  ^^ 

(anbestandig,  siehe  oben). 

Die  Indoxazenreaction  tritt  überhaupt  nur  ein,  wenn  das  ortho- 

substituirte  Benzoyl  mit  einem  negativen  Radicale  in  Verbindung 

»)  JB.  f.  1885,  S.  1642.  —  «)  Ber.  25,  3297. 
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steht.  Um,  wenn  dies  überhaupt  möglich,  zu  einem  phenylfreien 
Indoxazen  zu  gelangen,  wurde  statt  des  o-Chlorbenzaldehyds  selbst 
dessen  Nitroderivat  angewandt  und  dies  in  Oxim  verwandelt  Die 
Darstellung  des  o-Chlorbenzaldehjds,  seines  Nitroderivates  und 
dessen  Chdms  wurde  nach  den  Angaben  von  Erdmann i)  bewerk- 
stelligt Das  Cham  des  o-Chlomitrobenzaldehyds  geht  beim  Kochen 
mit  Alkali  glatt  in  die  Nitrosälicylsäure '  Yom  Schmelzp*  222  bis 
224®  (statt  228®)  über.  Dieselbe  wurde  im  freien  Zustande  und 
in  Gestalt  ihres  Silbersalzes  rein  erhalten  und  gab  mit  Eisen- 
chlorid eine  rothe  Farbenreaction.  Durch  kochende  Sodalösüng 
konnte  eine  Verseifung  nicht  eintröten.  Die  hierbei  erhaltene, 
aus  Wasser  in  langen,  gelben  Nadeln  krystallisirende  Substanz 
schmolz  bei  190®  und  gab  mit  Eisenchlorid  eine  schön  rothe 
Färbung.  Es  war  dieser  Körper  indessen  nicht  das  erwartete 
Nitroindoxazen: 

0 

CeH,(NO.)<V, 

sondern  das  Nitril  der  Nitrosalicylsäwre: 

C.H,(NO^<g^, 

da  es  mit  dem  aus  Salicylsäurenitril  dargestellten  Nitroderivat 
identisch  war.  Salicylsäurenitril  wurde  auf  folgendem  Wege  er- 
halten: 5  g  Salicylaldoxim  wurden  mit  15ccm  Essigsäureanhydrid 
zwei  bis  drei  Stunden  am  Rückflufskühler  erhitzt  Das  beim  Ein- 
giefsen  in  Wasser  sich  abscheidende  braune  Oel  wird  in  lOproc. 
Kalilauge  gelöst,  mit  Schwefelsäure  abgeschieden  und  mit  Aether 
extrahirt.  Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  tritt  bald  Kry- 
stallisation  ein.  Das  Rohproduct  schmilzt  bei  94®.  Löst  man 
dasselbe  in  rauchender  Salpetersäure  und  giefst  die  Lösung  sofort 
in  Wasser,  so  scheidet  sich  das  aus  heifsem  Wasser  in  schönen, 
gelben  Tafeln  krystallisirende,  bei  175®  schmelzende  Dinitro- 
sälicylnitril  ab.  Es  giebt  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung  und 
besitzt  die  Constitution  C«  H3  (C  N)  (0  H)  (N  Oj)  (N  0,)  [1 : 2 : 3 : 5],  da 
es  beim  Verseifen  die  bei  171®  schmelzende,  mit  Eisenchlorid  eine 
rothe  Färbung  gebende  DinitrosalicylsäurQ  liefert  Beim  Lösen 
des  Salicylnitrils  in  gewöhnlicher  concentiirter  Salpetersäure  unter 
Abkühlung  auf  15®  entsteht  das  MononitrosalicylniirH^  welches  in 
allen  Eigenschaften  mit  den  oben  beschriebenen  gelben  Nadeln 
übereinstimmt   Um  zu  den  einfach  alkylirten  Derivaten  des  nach 
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Digitized  by 


Google 


1718  Verhalten  des  Benzoins  zur  Indozazenreaotion. 

diesen  Versuchen  nicht  existenzfähigen  Nitroindoxazens  zu  ge- 
langen, soll  versucht  werden,  das  Nitro-o-chloracetophenouoxim 
durch  Kochen  mit  Sodalösung  in  o-Nitromethylindoxazen : 

CCH, 
CeH3(N0^/^N, 

überzuführen.  Es  ist  durch  Versuche  festgestellt  worden,  dafs 
die  Indoxazenbildung,  welche  bei  orthosubstituirten  Benzophenon- 
oximen  so  glatt  eintritt,  in  der  Meta-  und  Parareihe  gänzlich 
ausbleibt  Hr. 

Otto  List  Zur  Kenntnifs  der  Indoxazengruppe ').  —  In 
Analogie  mit  der  Bildung  eines  Fünfringes  durch  Abspaltung 
salpetriger  Säure  aus  dem  Oxim  des  o-Nitrobenzophenons  sollte 
versucht  werden,  die  Reaction  bei  dem  Oxim  des  o-Nitrodesoxy- 
benzoins  zur  Ausführung  zu  bringen,  um  auf  diese  Weise  einen 
Sechsring  zu  erhalten.  Beim  Nitriren  von  Desoxjbenzoin  mit 
rauchender  Salpetersäure  unter  Eiskühlung  nach  den  Angaben 
von  Pictet«)  wurde  ein  Oel  erhalten,  welches  schwierig  und  nur 
theilweise  zur  Krystallisation  gebracht  werden  konnte.  Aus 
Alkohol  und  Eisessig  wurden  weiTse  Krystalle  vom  Schmelzp.  73 
bis-  74<*  erhalten.  Der  Körper  ist  in  Alkohol,  Aether,  Benzol  und 
Eisessig  ziemlich  löslich,  krystallisirt  aus  Benzol  und  Ligroin  in 
sternförmig  gruppirten  Nadeln,  aus  Schwefelkohlenstoff  in  grofsen, 
durchsichtigen  Prismen;  seine  alkoholische  Lösung  färbt  sich  auf 
Zusatz  von  Kalilauge  prachtvoll  blau.  Dafs  der  Körper  wirklich 
O'NHrodesoxybenzoin  ist,  ergiebt  seine  Uebei'führung  in  a-Phenyl- 
indol  durch  Ammoniak  und  Zinkstaub,  die  nahezu  quantitativ  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  vor  sich  geht: 


i    ß  rr    —    I 


+  6H,  =  2C.C.H5  +  3H.0. 


J.NO. 


O'Nitrodesoxybenzoinoxim,  sowohl  durch  Kochen  mit  alkoholisch- 
alkalischem Hydroxylamin,  als  durch  Erwärmen  mit  salzsaurem 
Hydroxylamin  im  Rohre  auf  120®  erhältlich,  schmilzt  bei  118^ 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  schwach  gelben  Nadeln  und  löst  sich 
in  Alkalien  mit  rother  Farbe.  Eine  Abspaltung  salpetriger  Säure 
aus  dem  Oxim  war  weder  durch  Behandeln  mit  reinem  Natrium- 
hydroxyd, noch  auch  mit  Natriumäthylat  in  der  Bombe  zu  er- 
reichen.    Beim   Nitriren   des   Desoxybenzoins  wurde    gleichzeitig 


»)  Ber.  26,  2451—2457.  —  *)  JB.  f.  1886,  S.  1126. 
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p-Nitrodesoxybenzoin  erhalten.  Das  daraus  dargestellte  Oxim 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  gelbbraunen  Nadeln  vom  Schmelzp. 
105^  und  löst  sich  in  Alkali  mit  rother  Farbe.  Auch  bei  diesem 
Oxim  gelang  es  nicht,  die  Nitrogruppe  durch  Behandlung  mit 
Alkali  abzuspalten.  o-Nitrodesoxybenzoii>  wird  in  kochender  Eis- 
essiglösung durch  Chromsäure  glatt  in  o-Nüröbenzü  übergeführt, 
welches  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln  mit  schwach  grünem 
Schimmer  krystallisirt.  E^  schmilzt  bei  98^  ist  in  Alkohol  und 
Essigsäure  schwer  löslich,  leicht  in  Aether  und  Benzol.  Das 
Monoxim  des  (hNürobenzüs  erhält  man,  wenn  man  1  Mol.  Keton  in 
alkoholischer  Lösung  mit  3  Mol.  salzsaurem  Hydroxylamin  auf  dem 
Wasserbade  zwei  Stunden  erwärmt  Es  krystallisirt  aus  Alkohol 
in  schwach  gelben  Krystallen,  die  bei  185®  unter  Zersetzung  schmel- 
zen, und  ist  in  Alkali  mit  gelber  -Farbe  löslich.  Chemisch  reines 
Natriumhydroxyd  in  wässeriger  Lösung  wirkt  auf  das  Monoxim 
erst  beim  Kochen,  wobei  Abspaltung  von  salpetriger  Säure  erfolgt, 
es  wurde  jedoch  nicht  das  erwartete  Benzoylindoxazen  erhalten, 
sondern  Salicylsäure  und  Benzoesäure,  von  denen  die  erstere 
offenbar  durch  Verseifung  ihres  zuerst  gebildeten  Nitrils  ent- 
standen ist: 

C.COCeH, 

4-  H,0  =  +  HO.OC.CeH, 

'O  \/^^ 

Diese  Umwandlung  des  Indoxazenringes  in  Salicylnitril  entspricht 
den  Beobachtungen  von  Russanow,  Bone  und  Marcusson. 
Auch  Sodalösung  wirkt  erst  beim  Kochen  auf  das  Monoxim  unter 
Bildung  derselben  Producte.  In  dem  Monoxim  mufs  demnach  die 
Oximgruppe  dem  nitrirten  Bonzolkern  benachbart  sein  und  es 
kommt  demselben  folgende  Formel  zu:  C«H4(N0a).C(N0H).C0 
.CrtHj.  Das  Dioxim  des  o-Nitrobenzüs  wird  durch  zweitägiges 
Erhitzen  des  Monoxims  mit  3  Mol.  salzsaurem  Hydroxylamin  und 
etwas  Alkohol  im  Rohre  auf  120  bis  130°  dargestellt.  Die  in 
Alkohol  sehr  schwer  lösliche  Substanz  krystallisirt  in  grofsen, 
gelblichweiXsen  Prismen,  die  bei  244®  unter  Zersetzung  schmelzen 
und  sich  in  Alkali  mit  rother  Farbe  lösen.  Auch  das  Dioxim  wird 
beim  Kochen  mit  Natriumhydroxyd  unter  Abspaltung  von  sal- 
petriger Säure  angegriffen.  Statt  des  erwarteten  Indoxazen- 
derivates  wurde  auch  hier  im  Reactionsproduct  Salicylsäure  und 
Benzoesäure  nachgewiesen ;  von  denen  die  erste  durch  Ver- 
seifung des  zuerst  gebildeten  Salicylnitrils ,  die  zweite  aus  Benz- 
hydroxamsäure  entstanden  ist: 
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-c:c.H» 


Ein  zweites  Monoxim  des  o-Nitrobeneils^  welches  bei  265®  unter 
Zersetzung  schmilzt,  wurde  einmal  bei  der  Darstellung  des  Hön- 
oxims  in  stark  alkidischer  Lösung  erhalten.  Es  spaltet  selbst  bei 
mehrstündigem  Kochen  mit  Natron  keine  salpetrige  Säure  ab  und  hkt 
daher  unzweifelhaft  die  Formel:  CeH4(N0si).C0.C(N0H):C6H5- 
Aus  dem  Ton  Römer  i)  durch  Nitriren  von  Anthrachinon  mit 
Salpetersäure  erhaltenen  1.4'-Dinitroanthrachinon  wurde  durch 
mehrtägiges  Erhitzen  mit  salzsaurem  Hydroxjrlamin  und  abso* 
lutem  Alkohol  im  Hohre  auf  120  bis  130®  ein  Monoxim  erhalten^ 
welches  aus  Alkohol  in  schönen,  langen,  rosafarbigen  Prismen 
krystallisirt,  in  Alkohol  und  Essigsäure  mit  rother  Farbe,  in  oon- 
centrirter  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe,  in  Alkalien  mit  gelb- 
rother  Farbe  löslich  ist  und  bei  253®  unter  plötzlicher  Zersetzung 
schmilzt.    Aus  diesem  Monoxim: 


in  welchem  die  Gruppe  NOH  einer  Nitrogruppe  benachbart  sein 
muls,  ein  Indoxazenderivat  unter  Abspaltung  von  salpetriger  Saure 
zu  erhalten,  gelang  nicht  Hr. 

William  A.  Bone.  Studien  über  die  Indoxazenreaction '). 
—  Die  Arbeiten  V.  Meyer' s  und  seiner  Schüler  haben  gezeigt, 
dafs  o- Halogen-  oder  o-Nitrobenzophenonoxime  durch  Alkali  zu 
Phenylindoxazen  condensirt  werden,  dafs  die  Reaction  bei  dem 
einfacheren  o-Halogen-  oder  o-Nitrobenzaldoxim  versagt,  wäh- 
rend bei  der  Einwirkung  von  Alkali  auf  das  Oxim  der  o-Brom- 
benzoylameisensäure  das  einfachste  Indoxazen: 

C,H,<^(f>N. 

zu  entstehen  scheint;  es  lagert  sich  jedoch  sofort  in  das  isomere 
SaUcylsäurenitril,  CeH4(0H)CN,  um.  Im  Anschlufs  hieran  hat 
der  Verfasser  versucht,  aus  dem  Nitro-o-chlorbenzaldoxim  ein 
Nitroindoxazen  zu  bereiten.  Beim  Kochen  mit  Natronlauge  liefert 
das  Oxim  unter  Salzsäureabspaltung  1,2,5-Nitrosalicylsäure,  mit 


>)  JB.  f.  1888,  S.  1008.  —  •)  Chem.  Soc.  J.  63,  1346-1356. 
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Soda  dagegen  einen  Körper  vom  Schmelzp.  189®,  der  die  Zu- 
sammensetzung eines  Nitroindoxazens  besafs.  Da  der  Körper  aber 
durch  Verseifen  mit  Natronlauge  leicht  in  die  1,2,5-Nitrosalicyl- 
säure  übergeht,  ist  anzunehmen,  daXs  ihm  vielmehr  die  Formel 
eineis  Nitrosalicylsäurenitrils,  N02.CeH3(OH)GN,  zukommt,  das 
sieh  aus  dem  intermediär  entstehenden  Nitroindoxazen  durch  Um- 
lageruhg  gebildet  hat  Um  dies  zu  beweisen,  wurde  das  Nitro- 
salicjlsäurenitril  synthetisch  dargestellt  Beim  Nitriren  des 
Salicylsäurenitrils  mit  rauchender  Säure  bei  niederer  Temperatur 
wurde  ein  Dinitrosalicylsäurenitril,  C6Hj(N0a),(0H)CN,  Schmelzp. 
175«,  erhalten,  das  beim  Verseifen  die  entsprechende  Säure  vom 
Schmelzp.  17P  liefert  Bei  Einwirkimg  gewöhnlicher  concentrirter 
Salpetersäure  in  Kältemischung  wurde  jedoch  das  Mononitronitril 
erhalten,  welches  alle  Eigenschaften  des  aus  Nitrochlorbenzaldoxim 
gewonnenen  Körpers  besafs.  Das  Acetylderivat  dieses  Nitrils 
schmilzt  bei  50  bis  52®,  mit  Hydrozylamin  entsteht  Nitrosalicyl- . 
amidoxim,  Schmelzp.  215<^;  ebenso  wurde  das  Amidoxijn  des 
Dinitronitrils  dargestellt,  welches  bei  204<^  schmilzt  Aus  dem 
Hydrazon  des  o-Chlomitrobenzaldehy^Js,  Schmelzp.  182®,  ein 
Isindazolderivat  zu  bereiten,  mifslang.  Auch  die  Versuche,  aus 
o-Chloracetophenon  mittelst  des  Oxims  ein  Methylindoxazen  zu 
gewinnen ,' scheiterten  an  der  Schwierigkeit,  dieses  Oxim  zu  er- 
halten. Das  o-Chloracetophenon  wurde  durch  Spaltung  des 
o-Ohlorbenzoylacetessigesters,  ClC6H4COCH(COCH3)CO,R,  er- 
halten;  es  bildet  ein  mit  Wasserdampf  flüchtiges,  bei  235  bis  240^ 
unter  leichter  Zersetzung  siedendes  Oel.  Sehr. 

Farbwerke  vormals  Meister,  Lucius  u.  Brüning  in 
Höchst  a.  M.  Verfahren  zur  Darstellung  von  Phenylindoxazen^). 
D.  R-P.  Nr.  65826  vom  6.  März  1892.  —  Behandelt  man  das 
Oxim  des  o-Brombenzophenons  mit  alkoholischem  Kali,  so  ent- 
steht daraus  das  Phenylindoxojsen,  C^tl:,.C=N  ,0.6^B.^^  welches 
aus  Aether  in  grofsen,  bei  83  bis  84<>  schmelzenden  Krystallen 
erhalten  werden  kann,  und  das  in  Alkalien  und  Salzsäure  unlös- 
lich ist  Das  Amidoderivat  dieses  Körpers  läfst  sich  diazotiren 
und  mit  Phenolen  u.  s.  w.  zu  Azofarbstoffen  combiniren.       Sd. 

Francis  R.  Japp  u.  T.  S,  Murray.  Synthesis  of  oxazoles 
from  Benzoin  and  nitriles').  —  Nitrile  reagiren  mit  Benzoin  in 
concentrirter  Schwefelsäure  unter  Wasseraustritt  und  Bildung  von 
Oxazolen,  in  denen  das  an  Cyan  gebundene  Alkyl  die  Mesostellung 
einnimmt    So  reagirt  Acetonitril  nach  der  Gleichung: 

»)  Ber.  26,  Ref.  210.  —  ■)  Chem.  News  67,  107—108. 
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C.Hj.CH.OH  C.Hj.C.O. 

I  +NC.CH3=  11       ■)C.CH,  +  H,0. 

Das  a^ß'DiphenyU(i'tnethyloxazol  schmilzt  bei  28®.  Aus  Benzoin 
und  Cyanwasserstoff  entsteht  Diphenyloxaeol^  C15H21NO,  vom 
Schmelzp.  44®,  aus  Tropinnitril  und  Benzoin  a'ß-Diphenyl'^i-ätkyl- 
oxazd  vom  Schmelzp.  32®  und  aus  Benzoin  und  Benzonitril  das 
bei  151®  schmelzende  Triphenyloxazöl^  CjiHiaNO.  Letzteres  ist 
mit  Laurent's  Benzilam  und  Zinin's  Azobenzil  identisch.  Durch 
Erhitzen  von  a-/3-Diphenyl-/i-Methyloxazol  mit  Ammoniak  ent- 
steht das  entsprechende  Imidazol,  welches  ^it  Japp  und  Wynne's 
Methyldiphenylglyoxalin  identisch  ist,  in  welchem  der  Ringsauer- 
stoff durch  die  Imidogruppe  ersetzt  ist.  Bdl. 


Oxybiazole. 


Martin  Freund  u.  Hermann  Haase.  Ueber  p-Nitrophenyl- 

methyloxybiazolon   und    einige    seiner  Umsetzungsproducte  ^).   — 

Das   Phenylmethyloxybiazolon   wurde   durch  Nitriren   mit   kalter 

rauchender  Salpetersäure  in  das  ß'Nitraphenylmethyloxybiazolon: 

NO,.CeH,N— N 

COC.CH,, 

übergeführt.  Gelbliche  Nadeln,  Schmelzp.  124®;  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Eisessig  und  Salzsäure.  Durch 
concentrirte  alkoholische  Kalilauge  geht  der  Körper  in  der  Wärme 
sofort,  in  der  Kälte  nach  paarstündigem  Stehen  in  einen  blut- 
roth  gefärbten  Krystallbrei  über,  welcher  sich  in  Salzsäure  mit 
Kohlensäureentwickelung  löst  und  bald  goldgelbe  Nadeln,  Schmelzp. 
205®,  des Acetyl'p-nürophmylhydrazins,  NOa.C6H4.NH.NH.COCH3, 
abscheidet  Der  Körper  ist  im  Allgemeinen  leicht  löslich,  besitzt 
sauren  Charakter.  1  g  dieser  Verbindung,  in  50  ccm  Wasser 
gelöst,  mit  1  g  concentrirter  Salzsäure  im  Wasserbade  digerirt, 
lieferte  p-Nitrophenylhydrazin^  Schmelzp.  157®,  welches  mit  dem 
unterdessen  von  Purgotti^)  dargestellten  Präparate  identisch  war. 
—  Durch  Nitriren  von  5  g  Phenylmethyloxybiazolon,  gelöst  in 
25  ccm  concentrirter  Schwefelsäure  mit  25  ccm  kalter  rauchender 
Salpetersäure,  wurde  das  Dinitrophenylntdhyloxybiazölon,  Schmelzp. 


»)  Ber.  26,  1315—1321.  —  «)  Ber.  25,  Ref.  119. 
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127*,  dargestellt  —  Reducirt  man  die  Mononitroverbindung  mit 
Zinn  und  concentrirter  Salzsäure,  so  entsteht  das  p-Amidophenyh 
methyloxyhiazdlon.  Durch  Natriumacetat  abgeschiedene  freie  Base 
krystallisirt  aus  Wasser  oder  Alkohol  in  Nadeln,  Schmelzp.  125^ 
Als  Nebenproduct  entsteht  hier  p-Phenylendiamin.  CJUorhydrat^ 
C9H<,N3  0,.Ba,  Blättchen,  Schmelzp.  220».  PlatinsalZy  goldgelbe 
Prismen.  Sulfat^  Nadeln,  Zersetzung  bei  250^.  Nitrat ,  derbe, 
prismatische,  in  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle,  Schmelzp.  180®. 
Oxalat,  zu  Rosetten  vereinigte  Nadeln.  ÄcetylderivcUj  C„B[uN,08, 
Nadeln,  Schmelzp.  194®.  Benzoylderivaty  CjeHuNjOj,  Täfelchen, 
Schmelzp.  207  bis  208®.  Sym.  Di-p-phenylmethyloxybiazdlonthiO' 
Carbamid,  CS[NH.C«H4(C3H3N,0,)]2,  ßlättchen,  Schmelzp.  208®, 
in  gewöhnlichen  Solventien,  aulser  Eisessig,  sehr  schwer  löslich. 
Mono-p^henylmethyJoxybiazoUmthiocarbarnid ,  NHa.CS.NH.C6H4 
.(CsH^NaOj),  entsteht  bei  längerem  Kochen  des  Chlorhjdrates 
der  Base  mit  Rhodanammonium  in  wässeriger  Lösung.  Nadeln, 
Schmelzp.  203®.  Bei  Anwendung  von  Kaliumcyanat  entsteht 
MonO'p  'phcnylmdhyloxybiazoloncarbamid ,  N  H,  .  C  0  .  N  H  .  C«  H4 
.(CjHjNjOa),  Schmelzp.  193®.  Mit  Phosgen:  Sym.  Di-p-phenyU 
methyloxybiazoloncarbamid,  C  0  [N  H .  C^  H4 .  C»  H,,  Nj  Ojjj ,  Schmelzp. 
290®.  Mit  Phenylsenföl:  Sym.  Monophenyl-mono-p'phenylmethyl' 
oxybiazolonthiocarbamid ,  C«  H^  N  H  .  C  S  .  N  H  .  Cg  H4 .  C»  H3  Nj  Oj, 
Schmelzp.  170®.  Durch  Spaltung  mit  Barythydrat  entsteht  das 
p-Amidoacetylphenylhydrazif^,  Blättchen,  Schmelzp.  146®.  In  Wasser 
sehr  leicht  löslich.  Acetylderivat ,  CaHjO  .  NH  .  C^H4 .  NH  .  NH 
.CO  .CHj,  Nadeln,  Schmelzp. 221®.  Durch  Behandlung  der  Natrium- 
sulfitverbindung  des  diazotirten  Amidobiazolons  mit  Zinkstaub  und 
Essigsäure  wurde  das  p-  Hydrazidophenylmethylaxybiazohnchlor' 
hydrat,  HCl.NHj.NH.CeH4.C,HsN,0a,  dargestellt.  Blättchen, 
Schmelzp.  220®. .  v.  N. 

Martin  Freund  u.  Eugen  König.  Ueber  die  Einwirkung 
Ton  Isocyanphenylchlorid  auf  Derivate  des  Phenylhydrazins  1).  — 
Wie  Phosgen  und  Thiophosgen  *)  reagirt  auch  Isocyanphenyl- 
chlorid, ClaC'.NCßHai,  mit  Säure-  und  HarnstofEderivaten  des 
Phenylhydrazins  unter  Bildung  von  Oxybiazolin-  bezw.  Thio- 
biazolinderivaten.  n-Phenyl'phenyJimido-oxybiazdin  wird  durch 
Erhitzen  von  Formylphenylhydrazin  in  Chloroformsuspension  mit 
Isocyanphenylchlorid  in  Form  seines  Chlorhydrates  erhalten: 

C.  H,  N  H  C«  H,  N C=N  C«  H, 

+  Cl,C:NCeIIs  »— 
NH— CHO  N=(H— 0 


»)  Ber.  i%,  2869-2874.  —  «)  Ber.  25,  4178;  26,  2494. 
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1724  ThiobiaKoline. 

Die  freie  Base  krystallisirt  aus  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzp. 

99^  ihr  Ghlorhydrat  schmilzt  bei  185  bis  186^     Durch  Kochen 

mit  starker  Salzsäure  wird  es  zu  FormylamidodiphenjlhamstoS^ 

OCHNH.N(C«H5).CONHC«H5,   Schmelzp.  164^    aufgespalten^ 

welcher  auch  entsteht,  wenn  man  feuchtes  Formylphenylhydrazin 

zur    Condensation   verwendet     n-Phenplmähyl'phenytim'idO'öxy- 

biazolin: 

C.H,N C=NC,H» 

N=C(CH,).Ü 

Schmelzp.  75®,  wird  aus  Acetylphenylhydrazin  und  Isocyanphenyl- 
Chlorid  gewonnen.  Eine  der  oben  beschriebenen  analoge  Spal- 
tung mit  Salzsäure  gelang  nicht;  dagegen  wird  bei  Anwendung 
feuchten  Acetylphenylhydrazins  zur  Condensation  auch  hier  Acetyl- 
amidodiphenylhamstoff ,  C  H,  C  0  N  H  .  N  (C«  H5)  C  0  N  H  (C.  H»), 
Schmelzp.  181®,  gebildet   n-FhenyUphenyl-phenylimidO'Oxybiaeolin: 

CeH,N — C=NC.H, 

N=C(C.H,)-() 

Schmelzp.  106®,  aus  Benzoylphenylhydrazin  und  Isocyanphenyl- 
chlorid  in  Toluol,  wird,  beim  Kochen  mit  starker  Salzsäure  oder 
Sodalösung  ebenfalls  nicht  zersetzt  n-Phenyl'phenylamido-phenyU 
imido-thiobiazolin: 

C,H,N-^^ -C=NC.Hj 

I 
N=C(NHC,H,)— S 

Schmelzp.  154®,  entsteht  aus  Diphenylsulfosemicarbazid  und  Iso- 
cyanphenylchlorid,  bildet  ein  in  der  Hitze  theilweise  dissociirendes 
Chlorhydrat,  dessen  Lösung  beim  Versetzen  mit  Kaliumnitrit  in 
gelbe,  leicht  zersetzliche  Nädelchen  eine  Nitrosoverbindung  liefert 
BenzolaziMi-phenyl'phenylimidO'thiobiazolin : 

C.  H,  N C=NC.H. 

N=C(N,CeH,)-S 

Schmelzp.  180  bis  181®,  krystallisirt  aus  Alkohol  in  ziegelrothen 
Nädelchen;  es  wird  aus  Diphenylsulfocarbazol,  CaHjNH.NH.CS 
.NjCßHj,  und  Isocyanphenylchlorid  bereitet  und  giebt  bei  der 
Keduction  mit  Schwefelammon  eine  bei  150®  schmelzende  Hydrazo- 
verbindung.  S(^r, 

Eugen  König.  Ueber  einige  Oxy-  und  Thiobiazolonderivate *). 
—  Zur  Ergänzung  einer  früheren  Mittheilung*)  beschreibt  Ver- 

»)  Ber.  26,  2876.  —  «)  Ber.  24,  1178. 
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Merkaptothiazoloarbonsaure.  1725 

faaser  n-o-Tdylphenyl-oxyhiazolon  und  -^-^AtoUaj?oZon,  Schmelzp. 

120<>  und  96«: 

C7H7N N  CyHyN N 

und  '  ••  ;  >         . 

CO— O-CCeHj  CS— 0— CC,Hj 

fH)-Tölylamido-oxybiajg6lon  und  -thiobiazdlon,  Schmelzp.  13 V  un^ 

279<>: 

C7H7N ^N  CyHyN N 

und 
CO-0— CNH,  CO— S— CNH,        Sehr. 


Thiazole. 


A.  Miölatii)  berichtete  über  die  Darstellung  von  Merkapto- 
thiazolen.  Durch  Erhitzen  äquivalenter  Mengen  Chloracetessigäther 
xmd  Ammoniumsulfocarbamat  in  alkoholischer  Lösung  erhielt  er 
den  Mdhyltnerkaptothiazolcarbonsäure-Äethyläther,  CjügS^OaN,  in 
weifsen,  bei  14P  schmelzenden,  in  Wasser  unlöslichen,  in  Alkohol 
und  Aether  löslichen  Nädelchen.  Die  alkoholische  Lösung  giebt  mit 
Quecksilber-  und  Silbersalzen  Niederschläge.  Durch  Verseifen  des 
Esters  mit  verdünnter  Kalilauge  erhält  man  die  freie  MethyltnerkaptO' 
ihiazölcarbonsäure^  C5  H4  Oj  Sg  N,  welche  ein  krjstallinisches,  in  kal- 
tem Wasser  unlösliches,  in  siedendem  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
lösliches,  unter  Zersetzung  bei  211  bis  212^  schmelzendes  Pulver 
darstellt  Durch  Einwirkung  von  Chloraceton  auf  Ammonium^ 
sulfocarbamat  wurde  Methylmerkaptothiajsol^  C4H5S,N,  gewonnen, 
welches  bei  89  bis  90®  schmilzt,  sich  in  kaltem  Wasser  nicht, 
wohl  aber  in  den  organischen  Lösungsmitteln  löst.  Das  analog 
durch  Einwirkung  von  Bromacetophenon  auf  Ammoniumsulfo- 
carbamat dargestellte  Phenylmerkaptothiazol,  C9H7S2N,  bildet 
gut  ausgebildete,  monokline,  farblose,  bei  168®  schmelzende,  in 
den  organischen  Lösungsmitteln  lösliche  Krystalle.  Ein  neben 
diesem  in  geringer  Menge  noch  entstehender  Körper  schmolz  bei 
114®  und  erwies  sich  als  nicht  identisch  mit  dem  Sulfocarbamin- 
acetophenon.  Wt 

G.  Marchesini.  Azione  di  alogenochetoni  su  thiouree  e  sul 
tiocarbammato  ammonico  ^),  —  Durch  Erwärmen  einer  alkoholischen 
Lösung  von  unsymmetrischem  Dibenzjlthiohamstoff  und  Bromaceto- 
phenon wird  eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  C^sHjoNjS 
erhalten,  welche  sich  mit  Bromwasserstoff  nicht  verbindet.    Nach 


0  Gazz.  chim.  ital  23,  I,  575.  —  «)  Daselbst,  S.  437—443. 
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1726  Constitution  des  Phenylmethyltriazols. 

Traumann  1)  wäre  dieselbe  als  oi^PhenyUfi^'dibenzylanndathitusol 
aufzufassen.  Symmetrischer  Dibenzylthiohamstoff  liefert  mit  Brom- 
acetophenon  a-PheHyl-n-benzyl-^'g-benzylimidothiazolin.  Durch 
Einwirkung  von  thiocarbaminsaurem  Ammon  auf  Chloracetoa 
wurde  nicht  Carbaminthioaceton,  sondern  a-MethyUfi'S'OxythicLzol 
erhalten.  Ld. 

Triazole. 

Eugen  Bamberger  und  Paul  de  Gruyter.  Ueber  die 
Constitution  der  Cyanphenylhydrazine  und  der  aus  denselben 
dai*stellbaren  Triazolderivate  *).  —  Bladin  hat  für  das  Dicyan- 
phenylhydrazin  auf  Grund  der  mittelst  desselben  ausgeführten 
Triazol-  und  Tetrazolsynthesen  die  Formel  NC .  C(:  NH)N(CöH,)NH, 
aufgestellt  So  erhält  er  aus  dem  Aethylderivat  des  Dicyanphenyl- 
hydrazins  (1)  Cyanphenylmethyltriazol  (2),  aus  diesem  durch  Ver- 
seifung PhenyUnethyltriazolcarbonsäure,  welche  durch  Abspaltung 
von  Kohlendioxyd  Phenylmethyltriazol  (3)  liefert,  Körper,  für 
welche  folgende  Formeln  gegeben  wurden: 

(1)  (2)  (3) 

NC.C=:NCOCHa  NC.C=Nv  HC=N. 

>CCH,  •        >CCH, 

(Bladin). 
Nun  ist  aber  von  Andreocci  aus  Acetylurethan  und  Phenyl- 
hydrazin (1)  in  ziemlich  eindeutiger  Reaction  ein  Phenylmethyl- 
triazolon  (2)  dargestellt  worden,  welches  durch  Destillation  mit 
Phosphorsulfid  ein  Phenylmethyltriazol  (3)  liefert,  das  mit  dem 
Bladin 'sehen  Körper  identisch  sein  sollte,  thatsächlich  aber 
isomer  ist: 

(1)  (2)  (3) 

ROOO-NH.  OC— NHv  HC=Nv 

^CCH,  •  >CCH,  •       ^CCH, 

C«H,NH-N^  C.H,N N'^  C,H,N-N'^ 

(Andreocci). 
Bamberger  und  Lorenzens)  haben  durch  Reduction  von  For- 
mazylmethylketon  einen  Körper  der  Formel  CH3C0C(NH,) 
:NNHC6H5  dargestellt,  der  Acetylamidrazon  genannt  wird.  Der 
Name  Amidrazon  soll  an  die  Aehnlichkeit  der  Atomgruppining 
mit  den  Amidoximen  erinnern: 

Amidoxime:    ~C<jJ^,  Amidrazone:    — C<^2^^«^*. 


»)  Ann.  Chem.  249,  31.  —  ■)  Ber.  26,  2386—2397.  —  •)  Ber.  25,  8641. 
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Constitation  des  Cyanphenylhydrftzins.    Amidrazone.  1727 

Das  Acetylderivat  des  Acetylamidrazons  (1)  giebt  leicht  unter 
Wasserabspaltung  ein  Phenylmethylacetyltriazol  (2);  dieses  wird 
durch  Oxydation  mit  Permanganat  in  eine  Phenylmethyltriazol- 
carbonsäure  vom  Schmelzp.  177  bis  177,5®  verwandelt,  welche 
identisch  ist  mit  der  von  Bladin  (s.  o.)  gewonnenen  Säure  und 
durch  Verlust  von  CO^  in  das  Bladin'sche  Pheliylmethyltriazol, 
Schmelzp.  19P  (3),  übergeht: 

(1)  (2)  (3) 

>C.COCH,  •       >C.COCH,  •         >CH 

CeHjNH— N'^  C,H,N— N^  C.H,N— N^ 

Die  Formel  des  Bladin'schen  Phenylmethyltriazols  ist  demnach 

abzuändern  und  die  Isomerie  mit  dem  An dreocci 'sehen  Körper 

dahin  erklärt,  dafs  der  erstere  ein  1,5-,  der  letztere  ein  1,3-Phenyl- 

methyltriazol  ist    Um   die  Bildung  des   1,5-Derivates  nach  der 

Bladin'schen  Methode  zu  erklären,  muTs  man  die  Formel  des 

sog.  Dicyanphenylhydrazins  abändern  in  CN.C^j^tj      ^    *;  es  ist 

nach  der  oben  in  Vorschlag  gebrachten  Nomenclatur  als  Cyan- 
amidrajson  zu   bezeichnen.     Ebenso  wird   auch   das  Cyanphenyl- 
hydrazin  eine  Abänderung  seiner  bisher  angenommenen  Formel 
NH.N(C.H^)^C-C<N(f.H.)NH.     .^     NH(C.H^)N^C_C^NNH(CH.) 

erfahren  müssen :  es  ist  als  Diamidraeon  zu  bezeichnen.  In  Ueber- 
einstimmung  damit  stehen  einige  neue  Bildungsweisen  des  Cyan- 
und  Dicyanphenylhydrazins.  Cyanamidrazon  entsteht  aus  Flaveän- 
wasserstoff,  CN .  CS .  NHg,  mit  Phenylhydrazin,  aus  Rubean Wasserstoff, 
NHa.CS.CSNHj,  entsteht  Diamidrazon;  letzteres  wird  auch  aus 
Cyanamidoxim,  NH,C(NOH).C(NOH)NHa,  beim  Erhitzen  mit 
Phenylhydrazin  in  essigsaurer  Lösung  gewonnen.  Aus  der  neuen 
Formel  des  Dicyanphenylhydrazins  folgt. auch  für  die  anderen  von 
Bladin  dargestellten  Triazolabkömmlinge ,  sowie  auch  für  die 
Tetrazole  eine  andere  (Constitution.  Sehr. 

Eugen  Bamberger  und  P.  de  Gruyter.  Weiteres  über 
Formazylmethylketon  ^).  —  Formazylmethylketon  *)  wird  durch 
Reduction  mit  alkoholischem  Schwef elammon  in  Anilin  und  Acetyl- 
aimdrm:(m  zerlegt: 

CH^CO .  C(:  N,HC.H,)N :  N C,H,  — ^  CH3CO  .  C(:  N,HC,H,)NH,  +  CeH^H,. 
Das  Acetylamidrazon,  Schmelzp.  183<»,  liefert  mit  Kaliumcyanat 
ein  Harnstoff derivat,  CH3CO.C(N2HC6H5)NHCONH2,  Schmelzp. 


»)  Ber.  26,  2783—2786.  —  «)  Ber.  25,  3541. 
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1728  Amidrasonet    Formazjlphenylketon.    . 

183^;  durch  Eriiitzen  mit  itbei^chüssigem  Phenylhydrazin  auf  105 
bis  110«  ein  Fhenylhydrazm,  CH8C(:N,HCeH5)C(:N,HCeH^)NH„ 
Schmelzp.  224®,  welches  auch  bei  der  Behandlung  des  Acetyl- 
amidrazons  mit  kochender  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht, 
indem  ein  .Tbeil  desselben  intermediäx  in  Phenylhjdr^ztQ  und 
Brenztraubensäureamid  gespalten  wird.;  Dieses  'Phenylhydrazoii 
des  Acetylamidrazons  giebt  als  Osazon  foeitn.  f^hitzen  für  sich 
über  den  Schmelzpunkt  oder  mit  Eisessig  auf  180^  Phenylamido^ 
methylosidriazol^  farblose  Nadeln,  Schmelzp.  73®: 

NH,.C=rN.NHCelt5    -  NH,.C=N.       -^ 

CHgCÖ.C^N.NHC.Hs  CH.CO.CrrN^ 

Bei  der  Behandlung  mit  Essigsäureanhydrid  liefert  das  Acätyl- 
amidrazon  unter  Zwischenbildung  eines  unbeständigen  Acetyl- 
derivates  Phenylacetylmdhyltriajsöl^  Schmelzp.  88  bis  89®: 

CH3CO.C— NH.COCH3  CH,CO.C ^N^ 

N~NHCeH,  N-NCCHsK     "       *' 

die  Ketonnatur  des  letzteren  wurde  durch  Darstellung  einer 
Bisulfitverbindung,  eines  Oxims,  Schmelzp.  211  bis  212®,  und 
eines  Phenylhydrazons,  Schmelzp.  128®,  bewiesen.  Sehr. 

-  Eug.  Bamberger  und  A.  Witter,  üeber .  Formazylphenyl- 
keion  1).  —  Bei  Einwirkung  von  Diazobenzol  auf  Benzoylaceton 
in  Gegenwart  von  überschüssigem  Alkali  entsteht  neben  dem 
Claisen'schen  Phenylazobenzoylaceton  2)  Formaisylphenylkdan: 

C,H,CO ,  C^N.  NHCeH,  >       C,H,CO .  C<jj    nHcTh, 

Phenylazobenzoylaceton  Förmazylphenylketon. 

Glatter  noch  ist  die  Bildung  des  Formazylphenylketons  bei  Ein- 
wirkung von  Diazoben:iol  auf  die  stark  alkoholische  Lösung  von 
Benzoylessigsäure.  Es  bildet  rubinrothe  Nadeln  vom  Schmelzp. 
141  bis  142",  löst  sich  in  concentrirter  Mineralsäure  mit  roth- 
violetter Farbe  und  bildet  Salze  auch  mit  Basen:  Silbersalz, 
Cfl  H5  C  0 .  C  (Nj  Cg  Hß) :  N^  Ag  C^  Hg ,  chocöladebrauner  Niederschlag. 
Durch  Behandlung  mit  Essigsäureanhydrid  und  Chlorzink  liefert 
das  Formazylmethylketon  ein  Aeetylderivat,  durch  Einwirkung 
concentrirter  Mineralsäuren  wird  es  in  Anüin  und  Phentriazyl- 
phenylketon  gespalten:  , 


')  Ber.  26,  2786-2790.  —  «)  Ber.  25,  3211. 
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N==NCeH,  N=N. 

C,H,C0.C=N.NHC,H5  CeH,CO  .  C=N/ 

welches  gelbe,  bei  114o  schmelzende  Nadeln  bildet  und  ein  Phenyl- 
hydrazon  vom  Schmelzp.  185<*  liefert.  Durch  Reduction  mit 
Schwefelammon  wird  Formazylphenylketon  in  Anilin  und  Benzoyl- 
amidrazon,  CeH5CO.C(:N2HC6H5)NIl„  gelbe  Blättchen,  Schmelzp. 
Ib2%  zerlegt;  letzteres  giebt  mit  Essigsäureanhydrid  ein  Acetyl- 
derivat,  welches  leicht  unter  Wasserabspaltung  in  Phenylmethyl- 
henzoyliriazoL 

C.H,C0.C/        • 

^N-NCeH, 

übergeht;  farblose,  bei  55,5o  schmelzende. Nadeln.  Sehr. 

Eug.  Bamberger  und  F.  Kuhlemann.    Ueber  das  Diform- 

azyl  und  seine  Beziehung  zum  Diamidrazon  *).  —  Wie  das  Phenyl- 

azoformazyl  aus  Körpern  mit  den  Atomgruppen  CHgCO-  oder 

-COCHjCO-,  so  könnte  durch   erschöpfende    Behandlung   mit 

alkalischem  Diazobenzol  aus  Verbindungen   mit   der  Atomgrup- 

pinmg  -COCHjCHaCO-  Diformazyl  gewonnen  werden: 

^O.CH..CH,.CO.  +  4CeHA0H  ->  cÄ ! N>C •  C<N ! NH& 

(+  —COOK  +  — COOH). 
Das  Diformazyl  wurde  so  aus  Lävulinsäure,  CHjCOCHaCHyCOOH, 
HydrocheUdonsäure,  COOHCH2CH2CO  CHaCHsCOOH  (neben 
Bemsteinsäure),  und  aus  Dioxyweinsäureosazon  bezw.  Tartrazin 
dargestellt  Es  bildet  grünlichbraune,  diamantglänzende  Blätt- 
chen, die  bei  226^  schmelzen,  die  Lösungen  sind  roth  gefärbt,  in 
concentrirter  Schwefelsäure  indigblau.  Diformazyl  ist  eine  starke 
Base,  deren  Salze  in  Säuren  schwer  löslich  sind;  charakteristisch 
ist  das  Sulfat,  Cj6H2aN8.HjS04,  das  in  dunkel  orangerothen 
Nädelchen  oder  Blättchen  krystallisirt.  Durch  Reduction  mit 
alkoholischem  Schwefelammon  wird  Diformazyl  zerlegt  in  Anilin 
und  Diamidrazon: 

welches  schon  früher  aus  Phenylhydrazin  und  Cyan,  Rubeanwasser- 
stoff  oder  Cyanamidoxim  dargestellt  wurde  2)  und  für  dessen  Con- 
stitution diese  Bildungsweise  ein  neuer  Beweis  ist.      .        Sehr. 

O.Widman.  Neue  Triazol- und  Triazinderivate  3).  — l-Phenyh 
S-0QDy'1^2^4'triaz6l  bildet  sich  bei  siebenstündigem  Kochen  von 
Phenylsemicarbazid  mit  stärkster  Ameisensäure: 

0  Ber.  26, 2978—2982.  —  •)  Daselbst,  S.  2385.  —  3^  Daselbst,  S.  2612—2617. 

Jahresber.  f.  Chem.  u.  s.  w.  für  1893.  1Q9 
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1730    Phenyloxytriazol.    Constitution  von  Bl  ad  in 's  PhenylmethyltriazoL 

C.HjNH  CeH,.N CH^ 

+  HCOOH  — >  •  >N 

NH— CONH.  N=C(OH)/ 

C.H..N — CH^ 
oder  •  ^N. 

NH— CO/ 

Das  Reactionsproduct  scheidet  sich  beim  Verdünnen  der  Flüssig- 
keit aus,  es  ist  in  den  meisten  Solventien  schwer  löslich,  am  besten 
in  siedendem  Eisessig,  sublimirt  und  schmilzt  bei  sehr  hoher 
Temperatur.  Es  giebt  Salze  sowohl  mit  Basen  als  mit  Säuren 
und  löst  sich  schon  in  kohlensauren  Alkalien;  die  Hydroxyl- 
formel  wird  daher  bevorzugt  Chlorhydrat,  CaHyNjO.HCl-l-HjO, 
krystallisirt  aus  heifser  Salzsäure.  Silbersalz,  CgHeNs .  OAg  -f-  H,0, 
amorpher  Niederschlag,  -zersetzt  sich  beim  Erhitzen  in  Süber  und 
Phenyloxytriazol.  Das  Phenyloxytriazol  ist  isomer  mit  dem  Phenyl- 
pyrrodiazolon  Andreocci's,  welches  l'-Phenyl-5-oxy-l,2,4-triazol 
ist,  und  giebt  wie  dieses  beim  Erhitzen  mit  Phosphorpentasulfid 
auf  230  bis  260«  l-Phenyl-l,2,4-triazol,  Schmelzp.  46  bis  47o, 
welches  in  seinen  Eigenschaften  mit  dem  von  Andreocci  gewon- 
nenen Phenyltriazol  übereinstimmt.  Diphenylaciietrahydrotriazin 
entsteht,  wenn  man  a - Phenylglycinylphenylhydrazid *)  mit  der 
sechsfachen  Menge  krystallisirter  Aiaeisensäure  fünf  Stunden  kocht: 

C,  H,N— C  0-CH,— NHC.H,  C.H, .  N— C  0— C  H, 

+  HCOOH    -^  •  •  . 

NH,  N=CH— NC,Hj 

Der  beim  Verdünnen  der  eingedampften  Flüssigkeit  entstehende 
Niederschlag  gab  beim  Krystallisiren  aus  Alkohol  seideglänzende 
Blätter  vom  Schmelzp.  173  bis  174<^.  Der  Körper  wird  von  starker 
Salzsäure,  nicht  aber  von  Alkalien  aufgenommen  und  ist  als  Re- 
präsentant einer  neuen  Classe  von  Triazinverbindungen  anzusehen. 

Sehr. 
0.  Widman.  Ueber  die  Constitution  der  von  Bladin  und 
der  von  Andreocci  dargestellten  Triazol-  und  Tetrazolverbin- 
dungen2).  —  Die  Nichtidentität  der  Phenylmethyltriazole,  welche 
aus  Dicyanphenylhydrazin  einerseits  und  aus  Acetylurethan  anderer- 
seits gewonnen  wurden,  hat  Bladin  in  seiner  letzten  Abhandlung 
dahin  zu  erklären  versucht,  dafs  sich  Acetylurethan  und  Phenyl- 
hydrazin nicht  in  der  von  Andreocci  angenommenen  Weise, 
sondern  folgendermafsen  condensiren: 

NH,COOC,H,        NH,  N-CO— NH 

CH,CO  NHC.Hs         ^    CH.C NCeH,* 


»)  Ber.  26,  945.  —  *)  Daselbst,  S.  2617—2621. 
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Constitution  von  Bladin's  Phenylmethyltriazol.  1731 

Nachdem  nun  Verfasser  aus  Phenjlsemicarbazid  und  Ameisensäure 
ein  Phenyl-1, 3-triazolon  (bezw.  -oxytriazol)  dargestellt  ^  ^md  nach- 
gewiesen hat,  dafs  dasselbe  isomer  ist  mit  jenem  Phenyltriazolon, 
welches  man  aus  dem  Andreocci'schen  Phenylmethyltriazolon 
durch  Aboxydation  der  Methylgruppe  erhält,  ist  dieser  Einwand 
Bladin's  hinfällig  geworden  imd  für  das  Andreocci'sche  Phenyl- 
methyltriazol nur  noch  die  Formel  I  mögHch: 

N=C— N  C,  Hj                                N-C  H=N 
I.           •           •                        n.           ••  •        . 

CH,C==N  CH3C NC,H, 

Dem  Bladin'schen  Phenylmethyltriazol  kommt  also  die  Formel  11 
zu.  Verfasser  kommt  demnach  zu  dem  Schluls:  dafs  die  Bladin'- 
schen Formeln  für  die  von  ihm  untersuchten  sowohl  Triazol-  als 
Tetrazolverbindungen  abgeändert  werden  müssen,  und  dafs  das 
Dicyanphenylhydrazin  folgende  Zusammensetzung  besitzt: 

C.H,NHN:C<gN^*)-  Schr. 

J.  A.  Bladin.  lieber  Triazol-  und  Tetrazolverbindungen '). 
—  Die  in  kurzen  Berichten  an  die  Deutsche  chemische  Gesell- 
schaft veröffentlichten  Resultate  über  diese  Körper  werden  zu- 
sammengefafst  und  ausführlicher  behandelt.  Andreocci  gegen- 
über hält  Verfasser  an  seiner  Auffassung  der  Constitution  der 
Triazol-  und  Tetrazolkörper  fest.  Im  üebrigen  wird  auf  die 
Originalabhandlung  verwiesen.  Schr. 

Americo  Andreocci.  Ueber  die  Constitution  des  Dicyan- 
phenylhydrazins  und  der  Triazolkörper  von  J.  A.  Bladin*).  — 
Angesichts  der  Arbeiten  von  Bamberger  und  de  Gruyter^) 
und  von  Widman«),  welche  zur  Abänderung  der  von  Bladin 
angenommenen  Constitutionsformeln  des  Dicyanphenylhydrazins 
und  der  daraus  gewonnenen  Triazol-  und  Tetrazolkörper  geführt 
haben,  fafst  Verfasser  seine  Untersuchungen  und  Ansichten  über 
Triazolkörper  zusammen,  welche  ihn  schon  früher  zu  den  von  den 
oben  genannten  Forschem  erhaltenen  Resultaten  führten.  An- 
statt des  Namens  Triazol  schlägt  er  für  das  System 

CH=N. 

>NH 

den  Namen  Tyrrodiazol  vor,  1.  um  daran  zu  erinnern,  dafs  diese 
Substanz  ein  Pyirol  ist,  in  dem  zwei  CH -Gruppen  durch  Stick- 


>)  Vgl.  diesen  JB.,  S.  1730.  —  «)  Dieser  JB.,  S.  1726.  —  »)  Ber.  26, 
Ref.  1016.  —  *)  Accad.  dei  Lincei  Rend.  [5]  2,  II,  302—310.  —  *)  Dieser  JB., 
S.  1726.  —  •)  Dieser  JB.,  S.  1730. 
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1732  Nomenclatur  der  Triazole.    AmidomathyltriazoL 

Stoff  ersetzt  sind;  2.  um  die  Parallele  in  den  physikalischen  und 
chemischen  Eigenschaften  mit  den  Pyrrazolen  hervortreten  zu 
lassen;  3.  weil  der  Name  Triazol  zu  allgemein  ist,  indem  er 
auch  einen  vier-  oder  sechsgliedrigen  Bing  mit  drei  Stickstoffatomen 
bezeichnen  könnte.  Sehr. 

Johannes  Thiele  u.  Karl  Heidenreich.  Triazolderivate 
aus  Amidoguanidin  i).  —  Wird  Acetylamidoguanidin  in  Form 
seines  Nitrates  mit  Sodalösung  eingedampft,  so  entsteht  quan- 
titativ Amidömethyttriazol ^  welches  aus  Essigester  in  kleinen,  bei 
148*^  schmelzenden  Nadeln  krystallisirt : 

NH— Nflv  NH— N^ 

'  XJO.CHa  — >  I  ^C.CHa. 

NH,.C=NH  NH,.C=N/ 

Aoetylamidoguanidin  Amidomethyltriazol 

Es  bildet  sowohl  mit  Basen  als  mit  Säuren  Salze:  Sübersah, 
C8H5N4Ag,  voluminöser,  unlöslicher  Niederschlag.  NürcU,  CsHgN^ 
.NOsH,  Schmelzp.  111%  aus  Essigesterlösung  mit  concentrirter 
Salpetersäure  gefällt.  PVArürf,  CaHeN^.CeHaNsOj,  Schmelzp.  225^ 
unter  Zersetzung.  Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in 
stark  alkalischer  Lösimg  bildet  das  Amidomethyltriazol  Azomethyl- 
iriazöl,  (CH3)C2HN8.N:N.N8C,H(CH3),  welches,  aus  der  alka- 
lischen Lösung  durch  Säuren  gefällt,  ein  schwefelgelbes,  unschmelz- 
bares Pulver  bildet,  das  in  indifferenten  Lösungsmitteln  imlöslich 
ist;  das  Silbersalz:  ein  orangerother,  voluminöser  Niederschlag; 
Kupfersalz:  dunkelgrüner  Niederschlag;  Baryumsalz:  gelbe  Nadeln. 
Durch  Beduction  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  wird  das  Azo- 
methyltriazol  zu  Hydrazomdhyltriazölchlorhydrat^  C6HioNj,.2HCl, 
reducirt,  das  sehr  leicht  wieder  zu  der  Azo Verbindung  oxydirt 
wird;  in  stark  saurer  Lösung  ist  es  beständiger.  Sehr, 

J.  A.  Bladin.  Ueber  die  Oxydation  des  Azimidotoluols  2).  — 
Durch  Oxydation  des  Azimidotoluols  in  warmer  alkalischer  Lösung 
mit  concentrirter  Kaliumpermanganatlösung  wird  eine  mittelst 
ihres  unlöslichen  Silbersalzes  isolirbare  zweibasische  Säure  er- 
halten, welche  unter  Zerstörung  des  Benzolkemes  entstanden  ist, 
als  1, 2, 3-Triazol-4, 5-dicarbonsäure  bezeichnet  wird  und  der  Ab- 
kömmling eines  neuen  Triazols  ist: 

CH=C(CHa)— C -N  HOOG— C N 

CH=CH C.  /N  HOOC— a  .N 


0  Ber.  26,  2598-2603.  —  «)  Daselbst,  S.  545—546. 
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Diese  Säure  schmilzt  bei  200®  unter  Gasentwickelung,  bildet  ein 
unlösliches  voluminöses  Silbersalz;  schwer  löslich  sind  in  kaltem 
Wasser  die  sauren  Natrium-  und  Kaliumsalze.  Sehr, 

J.  A.  Bladin.  Ueber  die  Oxydation  des  Azimidotoluols.  U^), 
—  Die  Arbeit  ist  die  Fortsetzung  zu  einer  vorläufigen  Mittheilung  2). 
Neben  der  Triazoldicarbonsäure  findet  sich  unter  den  Oxydations- 
producten  des  Azimidotoluols:  Azimidobenzoesäure,  COOHCgHj 
(N3H),  welche  sich  beim  Concentriren  der  vom  Manganschlamm 
abfiltrirten,  mit  Salpetersäure  neutralisirten  Oxydationsflüssigkeit 
abscheidet.  Die  Triazoldicarbonsäure  hat  auch  schwach  basische 
Eigenschaften,  indem  sie  beim  Krystallisiren  aus  concentrirter 
Salzsäure  Chlorwasserstoff  aufnimmt,  der  aber  beim  Erhitzen  auf 
120^  wieder  entweicht.  Beim  vorsichtigen  Erhitzen  der  Säure  im 
COj -Strome  tritt  theilweise  Verkohlung  ein  und  es  destillirt  ein 
farbloses  Oel.  Dieses  ist  ein  neues  Triazol,  das  bei  208  bis  209® 
(742 mm)  siedet;  Quecksilberverbindung,  CaHjNs  .HgCl,  unlösliches 
Pulver.  Benzoyltriazol,  CaHjNg.COCßHs,  aus  Triazol,  Benzoyl- 
chlorid  und  Natronlauge,  schmilzt  bei  IIP,  während  das  isomere 
Benzoylosotriazol  3)  schon  bei  100®  schmilzt  Sehr. 

Johannes  Thiele  und  J.  T.  Marais.  IL  Tetrazolderivate 
aus  Diazotetrazotsäure *).  —  Verfasser  hat  früher^)  die  Amido- 
tetrazotsäure  imd  deren  Diazoverbindung  beschrieben,  welche  die 
Eigenschaft  besitzt,  in  wässeriger  Lösung  schon  bei  0®  zu  explo- 
diren.  Bei  starker  Verdünnung  explodiren  die  Lösungen  nicht 
mehr;  sie  entwickeln  beim  Kochen  Stickstoff,  welchem  Cyangas 
beigemengt  ist,  in  Lösung  bleibt  eine  geringe  Menge  einer  stark 
sauren  Substanz,  wahrscheinlich  Oxytetrazol,  C(0H)N4H.  Verfasser 
nimmt  für  das  freie  Diazotetrazol  eine  innere  Anhydrisirung  wie 
bei  den  Diazophenolen  oder  den  Diaziden  der  Sulfanilsäuren  an, 
entsprechend  der  Formel: 


Quantitative  Versuche  zeigten,  dafs  94,9  Proc.  dieses  Körpers  in 
Stickstoff  und  Cyan   zerfallen,   der  Rest  dürfte  das  Oxytetrazol 
liefern : 
I.    2CN,  =  C,N,  +  5N„  II.    CN,  +  HjG  =  C(OH)N,H  +  N,. 

Die  Salze  des  Diazotetrazols  sind  viel  beständiger.    Das  Natrium- 
salz bereitet  man  wegen  seiner  Leichtlöslichkeit  in   der  Weise, 


1)  Ber.  26,  2736—2738.  —  «)  Vgl.  das  vorsteh.  Ref.  -   «)  Ann.  Chem. 
262,  323.  —  *)  Daselbst  273,  144—160.  —  *)  Daselbst  270,  54. 
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1734  Tetrazylhydrazm.    Symin*  Hydrazinihiocarbamide. 

daTs  zu  einer  Lösung  von  Amidotetrazotsäure  die  berechnete 
Menge  N,Os  in  Ghloroformlösung  und  darauf  die  berechnete 
Menge  Na  OH  gegeben  und  die  Flüssigkeit  eingedampft  wird. 
Es  scheidet  sich  dann  beim  Erkalten  eine  gewisse  Menge  eines 
schwer  löslichen  Salzes  aus;  aus  der  Lösung  wird  das  normale 
Salz,  C4X4Xa.N3  0Na,  mit  Alkohol  gefällt  Dieses  verpufft  nur 
schwach  beim  Erhitzen  und  kuppelt  ebenso  wie  die  freie  Diazo- 
yerbindung  mit  ß  -  Naphtylamin  zu  Tetrazolazonaphtylamin. 
Aehnlich  verhält  sich  das  Baryumsalz,  auch  hier  bildet  sich  neben 
dem  normalen  ein  schwer  lösliches  Salz.  Das  schwer  lösliche 
Natriumsalz  wird  auTser  durch  längeres  Kochen  auch  durch  Ein- 
leiten von  Kohlensäure  aus  der  heilsen  Lösung  des  Diazotetrazol- 
natriums  gewonnen.  Es  ist  gelb  gefärbt,  kuppelt  nicht,  explodirt 
mit  grofser  Heftigkeit  beim  Erhitzen,  die  Analysen  waren  daher 
schwierig;  das  Salz  hat  die  Zusammensetzung  CaNioONaj-j-öHaO 
und  ist  vielleicht  ein  OocyazotdrazolncUrium,  (CN4Na)N:N(CN40Na). 
Das  schwer  lösliche  Baryumsalz,  CjNioOBa  -[-  4H,0,  verhält  sich 
analog.  Durch  Reduction  einer  verdünnten  Lösung  von  Diazo- 
tetrazotsäure  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  erhält  man  unter 
theilweiser  Zersetzung  Tetrazylhydrazin^  welches  als  Benzaltetrazyl- 
hydrazin,  C^HjCH  :  NNH  .  CN4H,  gefäUt  wird.  Letzteres  bUdet, 
aus  Alkohol  umkrystallisirt,  glänzende  Nadeln,  Schmelzp.  235<>; 
Natriumsalz,  CgH^NgNa+SHaO,  Calciumsalz,  (C8H7N6)2Ca4-6H,0. 
Durch  Salzsäure  wird  das  Benzaltetrazylhydrazin  zerlegt  in  Benz- 
aldehyd und  Tetrazylhydrazinchlorhydrat  Aus  der  concentrirten 
Lösung  des  letzteren  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Natriumacetat 
das  freie  Tetrazylhydrazin,  CN4H(NHNHj),  in  kugeligen  Krystall- 
aggregaten  ab,  die  bei  199*^  unter  Zersetzung  schmelzen;  es  ist 
die  stickstofEreichste  organische  Substanz  (84  Proc  N),  die  bisher 
erhalten  wurde.  Es  ist  sehr  leicht  oxydirbar,  bildet  Salze  sowohl 
mit  Basen  als  mit  Säuren:  Bichlorhydrat,  CN6H4.2HCI,  Schmelzp. 
176^.    Mit  Acetessigester  condensirt  sich  das  Tetrazylhydrazin  zu 

Tetrazyhnethylpyrazolon,  (CN4H)N.N  :  C(CH3)CH,.C0,  Schmelzp. 
215®  unter  Zersetzung.  Sehr, 

Martin  Freund  und  S.  Wischewiansky.  Ueber  einige 
Derivate  des  Triazols^).  —  Auf  symmetrische  Thiohamstoffderivate 
des  Hydrazins  der  Formel  RNHCSNHNHCSNHR  wirkt  Phosgen 
nur  in  der  Weise  ein,  daTs  Schwefelwasserstoff  abgespalten  wird; 
in  die  entstehenden  Bas^a.  lälst  sich  nur  eine  Nitrose-  und  eine 


>)  Ber.  26,  2877—2881. 
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Symm.  Hydrazinthiooarbamide.    Tetrahydrocarbazol.  1736 

Methylgruppe  einführen,  sie  werden  daher  als  Triazolabkömmlinge 

betrachtet: 

NH— CS.NHR  N=C(NHRX  NH— C(NRV 

—>   '                    >NR     oder      •  >NR. 

NH— CS.NHR  NH CS^  '     N C(SH)/ 

Aus  HydrazindicarhofdMamid y  NHaCSNHNHCSNHa,  Schmelzp. 
208®,  durch  Kochen  von  Hydrazinsulfat  mit  Rhodanammon  ge- 
wonnen, und  aus  Hydrazindicarbonamid  konnten  mit  Phosgen 
keine  wohl  definirbaren  Condensationsproducte  erhalten  werden. 
Hydrazindicarbonthiodllylamid ,  C3  H,  N  H  C  S  N  H  N  H  C  S  N  H  Cg  H^, 
welches  man  durch  Kochen  von  Hydrazinlösung  mit  Senföl  erhält, 
und  das  ebenso  mittelst  Phenylsenf öl  dargestellte  Hydrazindicarhon- 
thiodiphenylamid,  CeH^NHCSNHNHCSNHCßHs,  Schmelzp.  187o, 
gaben  beim  Erwärmen  mit  Phosgen  in  Toluollösung  imter  H^S- 
Abspaltung  die  entsprechenden  Triazolbasen.  Die  Diallylbase, 
C8H12N4S,  Schmelzp.  147<>,  liefert  eine  Mononitrosoverbindung, 
Schmelzp.  105<^,  und  mit  Jodmethyl  das  Jodhydrat  einer  mono- 
methylirten  Base  CsHn  (CH3)N4S .  H J,  Schmelzp.  167®.  Die  Diphenyl- 
base,  C14H12N4S,  schmilzt  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  bei  139  bis  140®.  Sehr. 


Indolgruppe. 


C.  U.  Zanettii)  fand,  dafs  die  Umwandlung  von  Carbazöl  in 
Indöl  in  der  Weise  gelingt,  dafs  man  Tetrahydrocarbazol  mit 
Aetzkali  schmilzt,  wobei  zwar  nicht  die  erwartete  Indoldicarbon- 
säure,  sondern  a-Indolcarbonsäure  erhalten  wird.  Die  Darstellung 
des  Tärahydrocarbazols^  C12H13N,  geschieht  in  der  Weise,  dafs 
Carbazöl  (20  g)  in  der  Siedehitze  mit  Amylalkohol  (500  g)  und 
Natrium  (35  g)  reducirt  wird.  Nach  Entfernung  des  Amylalkohols 
wird  der  erstarrende  Kückstand  in  wenig  Alkohol  gelöst,  und  die 
concentrirte,  heifse  Lösung  in  verdünnte  Salzsäure  gegossen.  Auf 
diese  Weise  bleibt  das  als  Nebenproduct  entstehende  Carbazolin 
in  Lösung  und  das  Tetrahydrocarbazol  scheidet  sich  als  röth- 
licher  Niederschlag  ab.  Dieser  wird  zur  Entfernung  unveränderten 
Carbazols  mit  wässerigem  Alkohol,  worin  dasselbe  wenig  löslich 
ist,  wiederholt  extrahirt  und  das  beim  Abkühlen  der  alkoholischen 
Lösimg  sich  ausscheidende  Tetrahydrocarbazol  noch  zur  weiteren 
Reinigung  mehrmals  aus  Weingeist  umkrystallisirt  Auf  solche 
Weise  wird  es  in  kleinen,  weifsen,  bei  118  bis  119<*  schmelzenden 
Krystallen  erhalten.     Es  hat  ausgesprochene  indolartige   Eigen- 


»)  Ber.  26,  2006;  Gazz.  chün.  ital.  23,  H,  294. 
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Schäften,  entwickelt,  während  es  in  der  Kälte  fast  geruchlos  ist, 
beim  Erwärmen  deutlichen  Fäcalgeruch  und  färbt  sich  an  der 
Luft  in  kurzer  Zeit  gelbbraim.  Beim  Erhitzen  mit  Oxalsäure 
giebt  es  nicht  mehr  die  blaue  Carbazolfärbung,  sondern  es  ent- 
steht vielmehr  eine  fuchsinrothe  Schmelze,  wie  sie  auch  die 
Indole  zeigen.  Durch  Schmelzen  mit  Aetzkali  nach  der  von 
Ciamician  und  Zatti^)  für  die  Oxydation  des  Methylketols 
gegebenen  Vorschrift  wird  es  in  a-Indolcarbonsäure  übergeführt, 
welche  bekanntlich  nach  Ciamician  und  Zatti  (1.  c.)  bei  der 
Destillation  ihres  Kalksalzes  über  Aetzkalk  fast  quantitativ  in 
Indol  übergeht  So  ist  mit  der  Darstellung  der  a-Indolcarbon- 
säure  aus  Carbazol  die  Verwandlung  dieses  letzteren  in  Indol 
zum  ersten  Mal  bewerkstelligt,  und  die  Verwandtschaft  dieser 
beiden  Körper  wieder  experimentell  bestätigt  Wt 

A.  Angeli.  Reaction  der  Indole 2).  —  Angeli  fand,  dafs 
Indol  und  die  monosubstituirten  Derivate  desselben  mit  alipha- 
tischen ßadicalen  beim  Erhitzen  mit  etwas  entwässerter  Oxal- 
säure eine  fuchsinrothe  Färbung  annehmen.  a-Phenylindol  giebt 
mit  entwässerter  Oxalsäure  eine  violettrothe  Färbung.  Wt 

Aug.  Bischler  und  P.  Fireman»)  stellten  im  Anschlufs  an 
die  Untersuchung  von  Bischler  und  H.  Brion*)  einige  a-/3-2)i- 
phenylindole  dar  durch  Kochen  der  aus  Desylbromid  und  aroma- 
tischen Aminen  erhaltenen  Desylanilide  mit  aromatischen  Aminen. 
Die  als  Zwischenproducte  bei  der  Darstellung  der  a-/3 -Diphenyl- 
indole auftretenden  Desylanilide  wurden  durch  Einwirkung  von 
1  Mol.  Desylbromid  auf  2  MoL  Amin  in  alkoholischer  Lösung  er- 
halten; sie  sind  in  reinem  Zustande  sehr  beständig,  bleiben  beim 
Stehen  an  der  Luft  völlig  unverändert,  sind  schwache  Basen  imd 
geben  mit  Mineralsäuren  Salze.  Das  Desylanilide  CeHjCOCH 
(NHC6H5)C6H5,  durch  Zersetzen  von  Desylbromid  (5  g)  in  alko- 
holischer Lösung  (15  ccm)  mit  Anilin  (3,4  g)  dargestellt,  bildet 
gelbgefärbte,  zu  Büscheln  vereinigte,  bei  97  bis  98®  schmelzende, 
in  kaltem  Alkohol  wenig,  in  siedendem  Alkohol  imd  Benzol  leicht, 
in  Aether  schwer  lösliche  Nadeln.  Das  scdzsaure  ScUz^  C^o^n^O 
.HCl,  stellt  eine  schneeweif se,  fein  krystallinische,  mit  Wasser 
sich  zersetzende,  in  kaltem  Alkohol  wenig,  in  siedendem  Alkohol 
leicht  lösliche  Masse  dar.  Die  Äcetylverbindung^  C6H5COCH[N 
(CH3CO)C6H5]C6H,,  wird  durch  Erhitzen  des  Desylanilids  mit 
Essigsäure^mhydrid  in  weitsen,  concentrisch  gruppirten,  bei  155® 


0  JB.  f.  1888,   S.  2021  flf.   —  *)  Gazz.  cbim.  ital.  23,  II ,  102—103.  — 
*)  Ber.  26,  1336.  —  ■•)  Ber.  25,  2860;  JB.  f.  1892,  S.  1454  ff. 
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schmelzenden,  in  heilsem  Wasser  wenig,  in  Alkohol  und  Benzol 
leicht,  in  Aether  schwer  löslichen  Nadeln  erhalten.  Das  analog 
dem  Desylanilid  aus  Desylbromid  und  p-Toluidin  gewonnene 
Desyl'P'töluid,  CeH5COCH(NHC6H4CH3)C«H3,  krystallisirt  aus 
Alkohol  in  intensiv  gelben,  büschelfönnig  gruppirten,  in  kaltem 
Alkohol  wenig,  in  siedendem  Alkohol  sehr  leicht,  in  Aether  schwer, 
in  Benzol  leicht  löslichen,  bei  145^  schmelzenden  Nadeln.  Das 
Salzsäure  Sdls^  C2iH,9NO.HCl,  stellt  eine  perlmutterweiXse,  kry- 
stallinische,  beim  Kochen  mit  Wasser  sich  zersetzende,  in  kaltem 
Alkohol  wenig,  in  siedendem  Alkohol  unter  theilweiser  Zersetzung 
leichter,  in  Aether  und  Benzol  nicht  lösliche  Masse  dar.  Die 
AcetylverUndung,  CeH5COCH[N(CH3CO)C,H4CH3]CeH5,  krystaUi- 
sirt  aus  Alkohol  zum  Theil  in  sehr  charakteristischen,  runden 
Scheiben,  welche  mittelst  rinnenförmiger  Einschnitte  vom  Centrum 
aus  in  vier  radial  gestreifte  Quadranten  getheilt  sind,  zum  Theil 
in  Nadeln.  Sie  löst  sich  leicht  in  siedendem  Alkohol,  Aether  und 
Benzol  und  schmilzt  bei  150<>.  Desyl-o-toluid  in  reinem  Zustande 
zu  erhalten,  gelang  nicht  Desyl-ß-naphtvAid^  C6H5COCH(NHC,oH7) 
CßHj,  wurde  aus  Desylbromid  und  /3-Naphtalin  in  gelben,  büschel- 
förmig gruppirten,  in  kaltem  Alkohol  schwer,  in  siedendem  Alkohol 
mälsig  leicht,  in  Aether  wenig,  in  Benzol  leicht  löslichen,  bei  131 
bis  132®  schmelzenden  Nadeln  gewonnen.  Das  salzsaure  Salz^ 
C84H19NO.HCI,  bildet  weifse,  unter  einander  zusammenhängende, 
beim  Kochen  mit  Wasser  sich  zersetzende,  in  siedendem  Alkohol 
unter  theilweiser  Zersetzung  lösliche,  in  Aether  unlösliche  Nadeln. 
Durch  Kochen  mit  Anilin,  Toluidin  etc.  werden  die  hier  be- 
schriebenen Desylanilide  und  auch  direct  das  Desylbromid  in 
-a-/S-Diphenylindole  umgewandelt,  a-ß- Diphenylindol^  CgoHigN, 
durch  Erhitzen  von  Desylanilid  (10  g)  mit  Anilin  (40  g)  und 
ebenso  aus  Desyl-p-toluid  (9  g)  und  Anilin  (30  g)  dargestellt, 
krystallisirt  aus  Alkohol  in  zu  grofsen  Warzen  vereinigten  Nadeln, 
oder  in  kleinen  Prismen,  aus  Ligroin  in  langen,  verzweigten  Fäden 
oder  Prismen,  ist  von  grauweif ser  Farbe,  schmilzt  bei  123  bis 
124<*  und  löst  sich  leicht  in  siedendem  Alkohol,  Aether,  Benzol 
und  Schwefelkohlenstoff,  weniger  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig, 
nur  schwer  in  kaltem,  etwas  leichter  in  siedendem  Ligroin.  Alle 
Lösungen  des  Indols  zeigen  eine  blaue  Fluorescenz.  Beim  Erhitzen 
im  geschlossenen  Rohre  mit  concentrirter  Salzsäure  auf  220  bis 
230®  wird  das  Indol  nicht  gespalten.  Eine  Acetylverbindung 
scheint  das  a-/3 -Diphenylindol  nicht  zu  bilden,  dagegen  erhält 
man  das  Pikrat,  C2oHi5N.C6H2(N03)3  0H,  in  hellrothen,  bei  154o 
unter  Zersetzung  schmelzenden,  in  Alkohol  und  Benzol  leicht,  in 
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Ligroin  fast  nicht  löslichen  Nadeln.  Das  in  analoger  Weise  aus 
Desylanilid  (9  g)  und  p-Toluidin  (40  g)  und  ebenso  aus  Desyl- 
p-toluid  (8  g)  und  p-Toluidin  (33  g)  gewonnene  «-/J-DtpÄeny^ 
p-toluindolj  C90H17N,  bildet  prächtig  ausgebildete,  büschelförmig 
verwachsene,  bei  153<*  schmelzende,  in  Aether,  Benzol  und  Schwefel- 
kohlenstoff leicht,  in  Eisessig  wenig  lösliche  Nadeln.  In  Alkohol 
und  Ligroin  ist  es  weniger  leicht  löslich  als  das  «-/S-Diphenyl- 
indol.  Die  Lösimgen  zeigen  ebenfalls  blaue  Fluorescenz,  Das 
Pikrat,  C2oHi7N.C6H5(N02)80H,  stellt  chocoladenbraune,  in  Al- 
kohol und  Benzol  leicht,  in  Ligroin  sehr  schwer  lösliche  Nadeln 
dar.  ot-ß'Diphenyl'O-töluindöl^  C21H17N,  entsteht  aus  Desylanilid 
und  o-Toluidin  und  ebenso  beim  Kochen  von  Desylbromid  mit 
o-Toluidin  und  wird  aus  Ligroin  in  warzenförmig  angeordneten 
Nadeln,  aus  Alkohol  in  viereckigen  Tafeln  erhalten,  welche  bei 
128®  schmelzen,  sich  in  Alkohol  imd  Ligroin  beträchtlich  leichter 
lösen,  als  das  a-/3-Diphenylindol,  und  auch  in  Aether,  Benzol  und 
Schwefelkohlenstoff  leicht  löslich  sind.  Das  Pikrat^  CjiHjyN.CgH, 
(N 02)3 OH,  krystallisirt  in  kaffeebraunen,  bei  173®  schmelzenden, 
in  Benzol  und  Alkohol  sehr  leicht,  in  Ligroin  schwer  löslichen 
Nadeln.  n-Methyl-o^ß^iphenylindol^  C21H17N,  durch  anderthalb- 
stündiges  Kochen  von  Desylbromid  (10  g)  mit  Methylanilin  (50  g) 
dargestellt,  bildet  perlmutterweiTse ,  concentrisch  gruppirte,  bei 
139®  schmelzende,  in  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  leicht,  in 
Alkohol  und  Ligroin,  Aether  und  Eisessig  ziemlich  schwer  lösliche 
Nadeln.  Das  Pikrat,  CaiH^N .  CeHj(N0j)80H,  wird  in  braun- 
rothen,  bei  158®  schmelzenden,  beim  Kochen  mit  Wasser  oder 
Alkohol  sich  zersetzenden,  in  Benzol  leicht,  in  Ligroin  schwer 
löslichen  Nadeln  gewonnen.  Das  durch  Kochen  von  Desyl- 
/3-naphtalid  mit  /S-Naphtylamin  dargestellte  a-ß-DiphenyUß-naphto- 
indöl,  Ca4Hi7N,  krystallisirt  in  warzenförmig  angeordneten,  bei 
153  bis  158®  schmelzenden,  in  Alkohol  und  Ligroin  leicht,  in 
Aether,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  sehr  leicht  löslichen  Na- 
deln. Das  Pikrat,  C24H17N .  CeH2(NOa)3  0H,  bildet  fleischrothe, 
ohne  zu  schmelzen  sich  oberhalb  155®  zersetzende,  in  Aether  und 
heifsem  Benzol  leicht  lösliche  Nadeln.  Schliefslich  wiesen  die 
Verfasser  noch  darauf  hin,  dafs  das  Desylanilid  mit  den  aroma- 
tischen Orthodiaminen  ganz  anders  reagirt,  wie  mit  den  Mono- 
aminen.  So  erhielten  sie  beim  Zusammenschmelzen  von  Desyl- 
anilid (3  g)  mit  p  -  m  -  Toluylendiamin  (12  g)  das  schon  von 
Hinsberg  1)  beschriebene,   bei   110  bis    111®   schmebsende,   in 
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Wasser  nicht,  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmittehi  leicht  lösliche 
DiphenyUoluchinoxalin^  CaiHisNa-  Beim  Kochen  von  Desylanilid 
mit  Phenylhydrazin  entstäjid  das  bei  220  bis  221®  schmelzende 
Dihydrazon  des  Benzils.  Wt 

Francis  R  Japp  und  T.  S.  Murray  i)  veröffentlichten  eine 
vorläufige  Mittheilung  über  a-/3-Diphenylindole.  Sie  fanden,  dafs 
beim  Erhitzen  von  Benzoin  mit  Anilin  im  üeberschufs  und  etwas 
Chlorzink  a-ß-DiphefiyUndol  gebildet  wird,  welches  mit  dem  Di- 
phenylindol  von  G.  Fischer*)  völlig  identisch  ist  imd  haben  sie 
unter  Anwendung  anderer  primärer,  aromatischer  Amine  auf 
diesem  Wege  noch  ot-ß-Diphenyl^-toluindöl^  a-ß'Diphenyl'p-tölur- 
indol^  (x-ß'Diphenyl^-naphtindol  und  a-ß-BipheHyl-ß-naphtindol 
dargestellt  Sie  wiesen  nach,  dals  die  von  Bischler  und  Fire- 
man  *)  durch  Einwirkimg  von  Desylbromid  auf  aromatische  Amine 
erhaltenen  Verbindungen  völlig  identisch  sind  mit  den  von  Voigt*) 
durch  Erhitzen  von  Benzoin  mit  Anilin,  p-Toluidin  und  /3-Naph- 
tylamin  dargestellten  Verbindungen.  Sie  fanden  femer,  dafs  ganz 
reines  Desylanilid  beim  Kochen  mit  Anilin  nicht,  wie  Bischler 
xmd  Fi  rem  an  (1.  c.)  angeben,  in  Diphenylindol  übergeht,  dafs 
vielmehr  diese  Umwandlung  des  Desylanilids  in  Diphenylindol 
nur  bei  Gegenwart  von  salzsaurem  oder  bromwasserstoffsaurem 
Anilin  vor  sich  geht.  Ebenso  verwandelt  sich  auch  Benzoin  beim 
Erhitzen  mit  (3  Mol.)  salzsaurem  Anilin  und  (1  MoL)  Anilin  in 
Diphenylindol,  und  wurden  alle  oben  erwähnten  Diphenylindole 
auch  auf  diesem  Wege  unter  Anwendung  des  betreffenden  Amins 
und  seines  Hydrochlorats  dargestellt  Nur  bei  dem  a-/3-Diphenyl- 
/J-naphtindol  ist  diese  Methode  nicht  zu  empfehlen,  da  sich  hier 
leicht  /3-Dinaphtylamin  bildet,  dagegen  leistet  die  oben  erwähnte 
Chlorzinkmethode  hier  sehr  gute  Dienste.  Die  nach  dieser  Me- 
thode erhaltenen  Indole  stimmen  mit  denen  nach  der  Chlorzink- 
methode dargestellten  in  ihren  Eigenschaften  völlig  überein.  Nur 
wurde  der  Schmelzpunkt  des  a-/3-Diphenyl-o-toluindols  in  beiden 
Fällen  zu  135  bis  136^  gefunden,  während  Bischler  und  Fire- 
man  (Lc.)  ihn  zu  128^  angeben.  Das  von  Bischler  und  Fireman 
(L  c.)  nicht  dargestellte  a- ß- Biphenyl 'U-naphtindöl  krystallisirt 
aus  Ligroin  in  feinen,  farblosen,  bei  14P  schmelzenden  Nadeln. 
Alle  diese  Diphenylindole  krystallisiren  aus  Aceton  mit  1  Mol. 
Krystallaceton,  welches  in  den  meisten  Fällen  ziemlich  locker 
gebunden  ist;  nur  das  a-/3-Diphenyl-a-naphtindol  liefert  eine  fast 


»)  Ber.  26,  2638.  —  *)  JB.  f.  1886,   S.  1136  ff.  —  »)  Vgl.  diesen  JB., 
S.  1736  ff.;  Ber.  26,  1336.  —  *)  JB.  f.  1885,  S.  867;  f.  1886,  S.  1663 ff. 
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ganz  luftbeständige  Acetonverbindung  und  giebt  auch  mit  je 
1  MoL  Aethylmethylketon  und  Diäthylketon  Verbindungen.  Wt 
E.  Täuber  1)  hat  seine  Untersuchung  *)  über  das  Di-o-diamido- 
diphenyl  fortgesetzt  und  gefunden,  dals,  wenn  man  Di-o-diamido- 
diphenyl  in  bekannter  Weise  diazotirt  und  die  erhaltene  Tetrazo- 
lösung  sodann  mit  Kaliumsulfidlösung  (durch  Vermischen  eines 
Volums  30proc.  Kalilauge  mit  dem  gleichen  Volum  mit  Schwefel- 
wasserstoff gesättigter  Kalilauge  von  der  gleichen  Goncentration 
hergestellt)  im  Ueberschufs  imter  Eiskühlung  behandelt,  sich  unter 
Gasentwickelung,  nicht,  wie  erwartet  wurde,  Diphenylensulfid,  son- 
dern Carbazol  bildet  Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dafs  bei 
diesem  Reactionsverlauf  intermediär  das  Hydrazin  des  Di-o-di- 
amidodiphenyls  auftritt,  denn  einerseits  wii-d  das  p-Tetrazodiphenyl 
(aus  Benzidin)  bei  der  gleichen  Behandlung  mit  Kaliumsulfid  zu 
dem  entsprechenden  Hydrazin  reducirt,  andererseits  liefert  das 
o-Tetrazodiphenyl  bei  der  Behandlung  mit  Zinnchlorür  etwa  gleiche 
Mengen  Carbazol  imd  o-Dihydrazin.  Bezüglich  des  schon  früher «) 
beschriebenen  Condensationsproductes,  C,ßHisNj,  des  Di-o-di- 
amidodiphenyls  mit  Benzil,  bemerkte  Täuber,  dals  der  in  ihr 
enthaltene  achtgliedrige  Ring  keine  erhebliche  Beständigkeit  gegen 
Säuren  aufweist,  indem  dasselbe  beim  zehnstündigen  Kochen  mit 
20  proc.  Salzsäure  eine  theilweise,  beim  mehrstündigen  Erhitzen 
mit  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohre  auf  140®  eine  Yollständige 
Spaltung  in  seine  Componenten  erleidet  Das  aus  dem  Conden- 
sationsproducte  erhaltene,  ebenfalls  schon  (L  c.)  beschriebene  Re- 
ductionsproduct,  CjeHa^Na,  lieferte  eine  Dinitrosoverhindung  von 
der  Formel  Ca^Hao^^Oa  und  eine  aus  Essigsäure  in  farblosen, 
körnigen  Krystallen  vom  Schmelzp.  280®  krystallisirende  DiacdyU 
Verbindung^  CjoHjßNjO,.  Bei  der  Condensation  von  o-o-Diamido- 
ditolyl  mit  Benzil  entstehen  ebenfalls  zwei  Verbindungen,  nämlich 
eine  gelbe,  bei  235®  schmelzende,  indifferente  Verbindung  von  der 
Formel  CaüHj^Nj  und  eine  farblose,  bei  163®  schmelzende,  basische 
Verbindung  von  der  Formel  CjsHgeNa.  Beide  Verbindungen  glei- 
chen vollkommen,  sowohl  bezüglich  der  Darstellungsweise,  als 
auch  in  ihren  Eigenschaften,  den  beiden  aus  dem  Di-o-diamido- 
diphenyl  und  Benzil  erhaltenen  Verbindungen.  Wt 


»)  Ber.  26,  1703.  —  «)  JB.  f.  1891,  S.  916 ff.;  f.  1892,  S.  1491  ff.;  Täuber, 
Ber.  24,  197 ff.;  Täuber  und  E.  Halberstadt,  Ber.  25,  2745.  —  »)  JB.  f. 
1892,  S.  1191  ff.;  Täuber,  Ber.  25,  3287  ff. 
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